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Zur Kenntnis der Azulene, V1* 

DIE REAKTION VON AZULENEN MIT ONIUM-SALZEN 

von KL,AUS HAFNER, ALFRED STEPHAN * * und CLAW BERNHARD ** * 
Aus dem Chemischen Institut der Upiversitat Marburg (Lahn) 

Eingegangen am 26. September 196 I 

Die sich bei der elektrophilen Substitution des Azulens zunachst bildenden 
Reaktionsprodukte konnten als stabile Azulenium-Salze erhalten werden. Ihre 
alkalische Hydrolyse fuhrt zu in I -  bzw. 3-Stellung substituierten Azulenen. 

Das Azulen (I) 1aBt sich infolge der starken Polarisation des bicyclischen Systems 
im Sinne der Grenzformen a -e. die am besten durch die Sammelstruktur I1 1) zum 

I c 

d e 

Ausdruck gebracht wird, unter meist sehr milden Bedingungen in 1- bzw. 3-Stellung 
elektrophil und in 4- bzw. 8- sowie 6-Stellung nucleophil substituieren 2). 

Im Gegensatz zu den Substitutionsreaktionen des Benzols und seiner Homologen, 
bei denen Zwischenprodukte nur in seltenen Fallen bzw. unter extremen Bedingungen 
isoliert werden konnten3), sollten sowohl bei der elektrophilen als auch bei der 

*) V. Mitteilung: K. HAFNER, C. BERNHARD und R. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 650, 
35 (1961), voranstehend. 

***)  Teil der Dissertation C. BERNHARD, Univ. Marburg (Lahn) 1958. 
1) Irn Gegensatz zu dern ein x-Elektronensextett darstellenden, ausgezogenen Kreis in 

den Formeln Ia-e sol1 durch die gestrichelten Kreise lediglich die Moglichkeit zur Aus- 
bildung eines x-Elektronensextetts angedeutet werden. 

** )  Dissertation A. STEPHAN, Univ. Marburg (Lahn) 1960. 

2) K. HAFNER, Angew. Chem. 70, 419 (1958). 
3) G. A. OLAH und S. J. KUHN, J. Amer. chem. SOC. 80, 6535, 6541 (1958). 
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nucleophilen Substitution des Azulens die zu erwartenden primaren Additions- 
produkte als stabile Derivate des Cyclopentadienyl-Anions bzw. des Tropylium- 
Kations zuganglich sein. 

Wahrend die Bildung von Azulenium-Salzen vom Typ 111 durch Addition von 
Protonensauren an Azulene schon langer bekannt istd), wurden entsprechende 
Additionsprodukte anderer elektrophiler Agenzien an das bicyclische System bisher 
nicht beschrieben. Dagegen konnten wir5) bei der nucleophilen Substitution des 
Azulens mit alkalimetallorganischen Verbindungen die zu erwartenden Zwischen- 
produkte in Form von Cyclopentadien-Metallverbindungen vom Typ IV bzw. V 
isolieren und diese in die entsprechend substituierten Azulene iiberfiihren. 

H R  

I11 1v V 

Jetzt gelang es uns, auch bei der elektrophilen Substitution des bicyclischen Systems 
die dabei als Zwischenprodukte zu erwartenden Azulenium-Salze zu isolieren. uber 
ihre Darstellung und ihre Reaktionen sol1 im folgenden berichtet werden. 

1- BZW. 3-ALKYL-AZULENKJM-SALZE 
Nach A. G. ANDERSON JR. und Mitarbb.6) fiihrt die Alkylierung des Azulens nach 

FRIEDEL-CRAFTS mit Alkylhalogeniden in Gegenwart verschiedener Katalysatoren 
zumeist nicht zu den gewiinschten 1- bzw. 3-Alkyl-azulenen. Nur bei der Umsetzung 
des Azulens mit Benzylchlorid erhielten diese Autoren das 1-Benzyl-azulen in sehr 
geringer Ausbeute, ohne jedoch das dabei als Zwischenprodukt sicher zunachst ent- 
s tehende 1-Benzyl-azulenium-chlorid zu isolieren. 

Zu den gewiinschten 1- bzw. 3-Alkyl-azulenium-Salzen gelangten wir durch Um- 
setzung von Azulenen mit Carbonium-Salzen. Wahrend Triphenylchlormethan mit 
Azulen in Gegenwart von Quedtsilber(I1)-chlorid unter HCI-Entwicklung unmittelbar 
ein Gemisch aus 1 -Trityl- und 1.3-Ditrityl-azulen liefert, reagiert Trityl-fluoroborut 
mit dem bicyclischen Kohlenwasserstoff schon bei -20" in Nitromethan unter 
Bildung des 1 -Trityl-azulenium-fluoroborats (VI), das mit Toluol in farblosen Kri- 

4) PL. A. PLATTNER, E. HEILBRONNER und S. WEBER, Helv. chim. Acta 35, 1036 (1952); 
W. TREIBS, Liebigs Ann. Chem. 576, 110 (1952); K. HAFNER, H. PELSPER und J. SCHNEIDER, 
ebenda 650,62 (1961), nachstehend. 

5 )  K. HAFNER und H. WELDES, Liebigs Ann. Chem. 606,90 (1957); vgl. auch Lit. *), S. 42. 
6 )  A. G. ANDERSON IR., E. J. COWLES, J. J. TAZUMA und J. A. NELSON, J. Amer. chem. 

SOC. 77, 6321 (1955). 
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stallen ausgefallt werden kann. Oberhalb 110" geht es unter Abspaltung von HF und 
BF3 in das blaue 1-Trityl-azulen (VII) uber. 

Basen (bereits k h e r  oder Acetonitril) bewirken bei VI eine sofortige Abspaltung 
von HBF4 unter Bildung von VII. Wird die Umsetzung von Trityl-fluoroborat rnit 
Azulen in Aceton oder Acetonitril ausgefiihrt, so reagiert das zunachst entstehende 
1-Trityl-azulen rasch mit einem zweiten Mol. Trityl-fluoroborat zum 1.3-Ditrityl- 
azulen (VIII) 7). 

In 4- und 8-Stellung alkylierte Azulene, z. B. 4.6.8-Trimethyl-azulen, reagieren rnit 
Trityl-perchlorat ebenfalls unter Entfarbung der zunachst blauvioletten Reaktions- 
losung, doch konnten wir nach der alkalischen Hydrolyse stets nur das eingesetzte 
Azulen zuriickgewinnen. Eine Alkylierung tritt in diesen Fallen nicht ein, da die 
Bildung eines a-Komplexes, wie das STUART-BRIEGLEB-Kalottenmodell zeigt, aus 
sterischen Griinden nicht moglich ist. Vermutlich wird vielmehr das Trityl-Kation 
von 4.8-disubstituierten Azulenen nur zu einem lockeren Komplex angelagert 
(Entf arbung) . 

Ahnlich wie die Trityl-Salze reagiert auch Tropylium-perchlorat rnit Azulenen. 
Wird die Umsetzung in Dimethylformamid ausgefiihrt, so gelangt man nicht zu den 
erwarteten 1- bzw. 3-Tropyl-azulenium-Salzen, sondern bei Einsatz von Azulen 
selbst direkt zum blauen 1.3-Ditropyl-azulen (IX) und im Falle des 4.6.8-Trimethyl- 
azulens zum violettblauen 1-Tropyl-4.6.8-trimethyl-azulen. 

In Nitromethan dagegen reagiert Tropylium-perchlorat mit Azulen unter rascher 
Entfarbung der blauen Reaktionslosung, aus der sich mit ather eine schwarzviolette, 
kristalline Substanz ausfallen lafit, die sich beim Erhitzen explosionsartig zersetzt. 
Mit Basen liefert sie nicht das erwartete 1 -Tropyl-azulen, sondern instabile griine 
Produkte. Danach kann es sich bei dem zunachst erhaltenen Salz nicht um das ge- 

7 )  Nachdem wir diese Ergebnisse bereits 1958 kurz mitgeteilt hatten [K. HAFNER, Angew. 
Chem. 70, 419 (1958)], berichteten kiirzlich E. C. KIRBY und D. H. REID, Tetrahedron 
Letters 1960, Nr. 27, S. I ,  uber die Redktion von Trityl-perchlorat rnit Azulen in Eisessig. 
Sie erhielten dabei unmittelbar ein Gemisch von VII und VIII. 
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wunschte 1 -Tropyl-azulenium-perchlorat (X) handeln, das jedoch sicher auch hierbei 
primar entsteht. Vermutlich reagiert dieses dann rasch mit einem weiteren Mol. 
Tropylium-perchlorat unter Abgabe eines Hydrid-Ions zu dem Sesquifulvalen- 

Derivat XI, dessen alkalische Hydrolyse zu der - analog dem I-Hydroxymethyl- 
azuleng) - nicht stabilen Verbindung XI1 fuhren durfte. 

Auch das 1.3-Ditropyl-azulen (IX) setzt sich erneut rnit Tropylium-perchlorat urn. 
Dabei entsteht ein der Verbindung XI in seinen Eigenschaften sehr ahnliches Produkt, 
dern wir unter Vorbehalt die Konstitution XI11 zuschreiben. 

Auch bei der Umsetzung des 1.3-Ditropyl-azulens (IX) mit Trityl-perchlorat 
sollte eine solche Hydrid-Ionen-ubertragung stattfinden. uberraschenderweise tritt 
dabei jedoch zwischen dem 1.3-Ditropyl-azulen (IX) und dem Carbonium-Salz eine 
Austauschreaktion ein, bei der 1 Mol. 1.3-Ditrityl-azulen (VIII) und 2 Moll. Tro- 
pylium-perchlorat entstehen. 

Zu einem einfachen 1-Alkyl-denium-Salz fuhrt die Umsetzung von 4.6.8-Tri- 
methyl-azulen und Triathyloxonium-fluoroborat. Es entsteht dabei neben 1 Mol. 

8) K. HAFNER und C. BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 625, 108 (1959). 
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Ather das sehr hydrolyseempfindliche 1-Athyl-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat 
(XIV), das leicht in 1-Athyl-4.6.8-trimethyl-azulen (XV) ubergefuhrt werden kann. 

L 

XIV X V  

Irn Gegematz dazu konnte H. PELSTER~) bei der Alkylierung des Azulens mit dern 
sich aus tert.-Butanol und wasserfreier Borfluorwasserstoffsaure intermediar bilden- 
den tert.-Butyl-fluoroborat zum 1.3-Di-tert.-butyl-azuIen kein Azulenium-Salz als 
Zwischenprodukt isolieren. 

1 - BZW. 3-PHENYLAZO-AZULENIUM-SALZE 

Die erste elektrophile Substitution am Azulen, n h l i c h  die Kupplung mit Di- 
azonium-Salzen zu 1- bzw. 3-Arylazo-azulenen, beobachtete PL. A. PLATTNER~~) .  

Die dabei als Zwischenprodukte zu erwartenden 1- bzw. 3- 
Phenylazo-azulenium-Salze XVI konnten nicht isoliert werden, a da die Kupplungen zumeist in waiarigem Medium ausgefuhrt 

H N  X" wurden. 
LaRt man jedoch auf 4.6.8-Trimethyl-azulen z. B. p-Nitro- 

phenyldiazonium-fliioroborat in Acetonitril einwirken, so ent- 
steht unmittelbar ein in roten Nadeln anfallendes stabiles Salz. Seine tiefe Farbe 
sowie seine Bestandigkeit auch gegenuber Luftfeuchtigkeit lassen darauf schlieBen, 

xv' 

XVII XVlll XIX 

da8 es sich dabei nicht rnehr urn das Primarprodukt der Reaktion, das 1-[p-Nitro- 
phenylazo]-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat (XVII) handelt, sondern - in Uber- 

loa)  PL. A. PLATTNER, Angew. Chem. 62, 513 (1950); Chimia [Zurich] 4, 260 (1950). - 
lob) vgl. auch A. G. ANDERSON JR., J. A. NELSON und J. J. TAZUMA, J. Amer. chem. SOC. 
75, 4980 (1953). - loc) W. TREIBS und A. STEIN, Liebigs Ann. Chern. 572, 165 (1951); 
W. TREIBS und W. ZIEGENBEIN, ebenda 586, 194 (1954). 

9 )  H. PELSTER, Dissertation Univ. Marburg (Lahn) 1960. 
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einstimmung mit Untersuchungen von E. HEILBRONNER und Mitarbb. 11) - um die 
tautomere Verbindung XVIII. Die Isolierung eines a-Komplexes ist in diesem Falle 
nicht moglich. Die alkalische Hydrolyse von XVIII fuhrt zu dem in dunkelgrunen, 
metallisch glanzenden Blattchen anfallenden Azofarbstoff XIX. 

Im Verlauf dieser Untersuchung machten auch wir die Beobachtung, da13 gewisse 
in 1- und 3-Stellung bereits substituierte Amlene rnit p-Nitro-phenyldiazofim- 
fluoroborat reagieren. Dabei tritt nicht eine Kupplung an einem anderen C-Atom 

des bicyclischen Systems ein, sondern es wird einer der Substituenten in 1- oder 
3-Stellung durch das p-Nitro-phenyldiazonium-Kation verdrangt 1 ~ 4 .  So erhielten 
wir bei der Umsetzung von 1.3-Ditrityl-amlen (VIII) und von 1.3-Diacetyl-4.6.8-tri- 
methyl-azulen (XX) mit p-Nitro-phenyldiazonium-fluoroborat das l-Trityl-3-[p-nitro- 
phenylazo]-azulen (XXI) bzw. das l-Acetyl-3-[p-nitro-phenylazo]-4.6.8-trimethyl- 
azden (XXII). 

Auch aliphatische sekundare und tertiare Alkylreste in 1- und 3-Stellung des Azulens 
lassen sich nach Untersuchungen von K. L. M O R I T Z ~ ~ )  durch Diazonium-Sake und 
andere elektrophile Agenzien verdrhgen. So konnte 1.3-Di-tert.-butyl-aIen 
(XXIII) rnit p-Nitro-phenyldiazonium-fluoroborat in das l-tert.-Butyl-3-[p-nitro- 
phenylazol-azulen (XXIV) und rnit Acetylchlorid in Gegenwart von AICl3 in das 
1.3-Diacetyl-azulen (XXV) ubergefiihrt werden. 

11) F. GERSON, J. SCHULZE und E. HEILBRONNER, Heiv. chim. Acta 41, 1463 (1958). 
Ila) W. TREIBS, H.-J. NEUPERT und J. HIEBSCH, Chem. Ber. 92,141 (1959); vgl. auch Zit. lob). 
12) K. L. MORITZ, Diplomarbeit Univ. Marburg (Lahn) 1960. 
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Auch das 1.3-Diisopropyl-azulen reagiert mit Acetylchlorid/AIC13 unter Bildung 
von 1.3-Diacetyl-azulen. Weitere Untersuchungen zur Aufklarung dieser Ver- 
drangungsreaktionen, insbesondere die Isolierung der dabei vermutlich zunachst 
entstehenden a-Komplexe, sind im Gange. 

1- BZW. 3-ONMINO-AZULENIUM-SALZE 

Nitrosoderivate von Amlenen waren bisher nicht bekannt. Wir fanden in der Um- 
setzung von Nitrosylverbindungen mit Azulenen eine sehr einfache Darstellungsweise 
fur 1- bzw. 3-Nitroso(Oximino)-azulenium-Salze XXVIa und XXVI b, deren alkali- 
sche Hydrolyse zu den nicht sehr stabilen 1- bzw. 3-Nitroso-azulenen (XXVII) fuhrt: 

r 1 

XXVIa XXVI b XXVIl 

So konnte aus Azulen (I) und Nitrosyl-perchlorat in Nitroathan bei -70" das 1-Ox- 
imino-azulenium-perchlorat (XXVI b, X C104) in nicht sehr bestandigen, gelb- 
griinen Kristallen und aus 4.6.8-Trimethyl-azulen und Nitrosyl-perchlorat in Aceto- 
nitril bei -45" das 1-Oximino-4.6.8-trimethyl-azulenium-perchlorat in gelben, bei 
190- 195" schrnelzenden Nadeln erhalten werden. 

Sehr vie1 einfacher gelingt die Darstellung des 1 -0ximino-4.6.8-trimethyl-azulenium- 
chlorids durch Einwirkung von Natriumnitrit und 2 n  HCI auf 4.6.8-Trimethyl- 
azulen in waBrigem Aceton. Dabei entsteht dieses Salz (gelbe Nadeln) praktisch rein 
in einer Ausbeute von 90% der Theorie. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen 
Azulenium-Salzen, die an der Luft zumeist sofort hydrolysieren, lost es sich ohne 
Veriinderung in Wasser oder verd. Mineralsauren. Erst durch Basen (2n NaOH) 
wird es zum roten 1-Nitroso-4.6.8-trimethyl-azulen hydrolysiert, das sich in Ather 
oder n-Hexan leicht lost. Mit verd. Sauren, schon mit 2nEssigsaure, laBt es sich 
infolge seiner ausgepragten Basizitat leicht wieder in das gelbe 1-Oximino-azulenium- 
Salz uberfuhren. 

Bereits die auffallende Hydrolysebestandigkeit dieser Salze lieB vermuten, daB sie 
nicht in der Nitrosoform XXVIa, sondern in der tautomeren Oximform XXVI b, die 
als vinyloges Troponoxim aufgefant werden kann, vorliegen. In Ubereinstimmung 
damit steht auch das IR-Spektrum des 1-Oximino-4.6.8-trimethyl-amlenium-per- 
chlorats (Abb. 1). Die OH-Valenzschwingung im Bereich von 3500 cm-1 und eine 
NO-Deformationsschwingung bei 970 cm-1 sprechen ebenso fiir die Oximform dieses 
Sdzes wie das Fehlen einer NO-Bande im Bereich von 1500 cm-1. 
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Abbildung 1. IR-Spektrum des 1-Oximino-4.6.8-trimethyl-azulenium-perchlorats in KBr 

Damit gleichen die 1- bzw. 3-Nitroso-azulene den 1- bzw. 3-Formyl-azulenen, bei denen 
ebenf'alls die Addition eines Protons nicht am bicyclischen System erfolgt, sondern vielmehr 
am Carbonylsauerstoff 8). 

Die durch akalische Hydrolyse aus den Oximino-azulenium-Salzen zuganglichen 
1- bzw. 3-Nitroso-azulene sind nicht sehr stabil und lieBen sich bisher nicht in Sub- 
stanz isolieren. Nur in ihren Losungen in organischen Losungsmitteln sind sie kurze 
Zeit bestandig. 

Durch Reduktion mit Zink in saurer Losung lassen sich die 1- bzw. 3-Nitroso- 
azulene sehr glatt in 1- bzw. 3-Amino-azulene uberfuhren. Diese waren bisher nur 
in geringer Ausbeute (5  % d. Th.) durch reduktive Spaltung von 1-Phenylazo-azulenen 
zuganglichl3). Die Amine fallen dabei in guten Ausbeuten als Hydrochloride an 
und konnen mit 2n Ammoniak in Freiheit gesetzt werden. Die so gewonnenen 
blauen 1- bzw. 3-Amino-azulene sind in unpolaren Losungsmitteln und in kristal- 
lisierter Form einige Zeit stabil, in polaren organischen Losungsmitteln zersetzen 
sie sich dagegen rasch. Wir konnten so das 1-Amino-azulen und das 1-Amino- 
4.6.8-trimethyl-azulen in Ausbeuten von 50 -60 % der Theorie darstellen. 

In gleicher Weise lassen sich auch, entgegen den Befunden von A. G. ANDERSON JR. 
und Mitarbb.lob), 1-Nitro-azulene mit Zinkstaub und 2n HC1 zu den entsprechenden 
1 -Amino-azulenen in guter Ausbeute reduzieren. 

13) J. SCHULZE und E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 41, 1492 (1958). 

Liebigs Ann. Chem. Bd. 650 4 
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Die 1- bzw. 3-Amino-azulene zeichnen sich durch eine starke Basizitat aus. Sie 
lassen sich leicht acylieren. Durch Umsetzung des 1-Amino-4.6.8-trimethyl-azulens 
mit Phenylisocyanat gelangten wir zu dem Harnstoff-Derivat XXVIIT. Durch Kon- 
densation mit 4.6.8-Trimethyl-azulen-aldehyd-( 1) bzw. p-Nitro-benzaldehyd in 
Pyridin erhielten wir die ScHrFFschen Basen XXIX und XXX. 

1- BZW. 3-[a-HYDROXY-ATHYLIDEN]-AZULENIUM-sALZE 

Bei der Acylierung von Azulenen nach FRIEDEL-CRAFTS oder VILSMEIER konnten 
1 - bzw. 3-Acyl-azulenium-Salze bisher nicht als Zwischenprodukte isoliert werden. 
Ihre Darstellung sollte durch Umsetzung der Azulene mit Acyf-~7uoroboraten in 
Nitromethan gelingen. Wir erhielten jedoch aus 4.6.8-Trimethyl-azulen und Acetyl- 
fluoroborat anstelle des erwarteten 1-Acyl-azulenium-Salzes XXXI nur dessen 
Tautomeres, das 1-[a-Hydroxy-athylidenl-4.6.8- trimethyl -azulenium-fluoroborat 
(XXXII). 

X X X l l l  rHBh W C H 3  X X X l l  
--- 

> co I 
I CHS 

Das IR-Spektrum dieser Verbindung weist eine deutliche OH-Valenzschwingungs- 
bande bei 3484cm-1 auf. Danach stabilisiert sich, wie bei den 1- bzw. 3-Nitroso- 
azulenium-Salzen, auch hier der sicher zunachst entstehende a-Komplex XXXI unter 
Bildung des Enols XXXII, das auch direkt aus I-Acetyl-4.6.8-trimethyl-azulen 
(XXXIII) und komplexen Sauren entsteht 8). Beim Auflosen in Wasser wird dieses 
Salz unter Riickbildung des Ketons XXXIII rasch hydrolysiert . 

AZULEN-THIOATHER 
Ahnlich wie mit ,,Onium-Salzen" reagieren die Azulene auch mit BenzolsuIfen- 

saurechlorid ohne Katalysator unmittelbar unter Bildung der Substitutionsprodukte. 
So erhalt man aus 4.6.8-Trimethyl-azulen rnit Benzolsulfensaurechlorid bei -50" 
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fast augenblicklich das l-Phenylmercapto-4.6.8-tri~nethyl-azulenium-chlorid (XXXIV), 
das in Ather sofort ein Mol. Chlorwasserstoff abspaltet und in den Thioather XXXV 
iibergeht : 

-:'$;HI=[ S H  y CHJ H, 

CHJ 
C6H5 c6H5 

X X X l V  xxxv 
Mit 2 Moll. Benzolsulfensaureorid liefert das 4.6.8-Trimethyl-azulen unmittelbar 
das 1.3-Bis-phenylmercapto-4.6.8-trimethyl-mlen. 
In entsprechender Weise konnten kiirzlich A. G. ANDERSON JR. und R. N. MCD0NALDl4) 

aus Azulen und dem reaktiven 2.4-Dinitro-benzolsuIfensaurechlorid, ebenfalls ohne Mit- 
wirkung eines Katalysators, das I-[2.4-Dinitro-phenylmercapto]-azulen darstellen. 

ABSORPTIONSSPEKTREN 
ErwartungsgemaiB besitzen der Tropyl- und der Tritylrest in 1- bzw. 3-Stellung 

den gleichen EinfluiB auf das Spektrum des Azulen-Systems im sichtbaren Gebiet 
(Abb. 2) wie einfache Alkylgruppen in diesen Positionen. 

Abbildung 2 
Absorptionsspektren15) von 

1-Trityl-azulen (VII) 
in Benzol --- I .3-Ditrityl-azulen (VIII) 
in Benzol 

. . . . 1 . 1.3-Ditropyl-azulen (IX) 
in n-Hexan 

.- .-  1 -Tropyl-4.6. I-trimethyl- 
azulen in n-Hexan 

'C"4 

L 

14) A. G. ANDERSON JR. und R. N. MCDONALD, J. Amer. chem. SOC. 81, 5669 (1959). 
15) Die Spektren wurden mit einem BECKMAN-Spektralphotometer DK 2 gemessen. Die 

Lagen der Absorptionsmaxima sowie die Extinktionen der in dieser Arbeit beschriebenen 
neuen Verbindungen sind im experimentellen Teil angegeben. 

4. 
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Die starke bathochrome Wirkung der Aminogruppe in 1- bzw. 3-Stellung des 
bicyclischen Systems - beim 1-Amino-4.6.8-trimethyl-azulen ist das Hauptmaximum 
gegeniiber dem des 4.6.8-Trimethyl-azulens um 109 mp nach langeren Wellen ver- 
schoben - verschwindet nahezu vollstandig beim Ubergang vom freien Amin zur 
entsprechenden N-Acyl-Verbindung (Abb. 3). 

Abbildung 3. Absorptionsspektrenl5) von 

--- 1-Acetamino-4.6.8-trimethyl-azulen in Benzol 
.-.- N-Phenyl-N'-[4.6.8-trimethyl-azulyl-(l)]-harnstoff (XXVIII) 

1 -Amino-4.6.8-trimethyl-azulen in n-Hexan 

in Chloroform 

Die Absorptionsspektren der aus 1 -Amino-azulenen gewonnenen ScHrFFschen 
Basen zeigen, da8 die Phenylazomethingruppe einen ahnlichen EiduB wie die 
Phenylazogruppierung 11) auf das bicyclische System ausiibt. So gleichen sich die 
Spektren des l-[p-Nitro-phenylaz0]-4.6.8-trimethyl-azulens und des N-[4.6.8-Tri- 
methyl-azulyl-( I)]-p-nitro-benzaldimins (Abb. 4 und 5 )  sowohl in der Lage als auch 
in der molaren Extinktion der Hauptmaxima fast vollstandig. 

Das visuelle Spektrum des nicht sehr stabilen 1-Nitroso-4.6.8-trimethyl-azulens 
zeigt den gleichen Verlauf wie das des 1-Nitro-4.6.8-trimethyl-azulens 8), d. h. die 
Nitrosogruppe gleicht in ihrem EinfluB auf die Polarisation des bicyclischen Systems 
weitgehend der Nitrogruppe (Abb. 6). 

Ebenso wie nach Beobachtungen von W. TREIBS und A.  STEIN^^) Alkoxygruppen 
in 1- bzw. 3-Stellung des Azulens keinen EinfluB auf das Absorptionsspektrum des 

16) W. TREIBS und A. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 572, 161 (1951). 
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bicyclischen Systems im sichtbaren Gebiet besitzen, bewirken auch Phenylmercapto- 
gruppen in den gleichen Positionen fast keine Verschiebung der Absorptionsmaxima 
gegeniiber denen des unsubstituierten Azulens. 

25 20 . I O ~ C I ~ I - ~  I 

log E 

Abbildung 4 
Absorptionsspektrenls) in Benzol von 

--- 1 - [p-Nitro-phenylazo] -4.6.8- trimethyl- 
azulen (XIX) 

3-[p-Nitro-phenylazo]- 1 -trityl- 
azulen &XI) 

. - . -  3-[p-Nitro-phenylazo]-l-acetyl- 
4.6.8-trimethyl-azulen(XXII) 

Abb. 5 

30 25 20 . I O ~ C ~ - ~  
I I I 

I I I 
400 500 m p  I 

Abb. 6 
Abbildung. 5.  Absorptionsspektren 15) in Benzol von --- N-[4.6.8-Trimethyl-azulyl-(l)]-p-nitro-benzaldimin (XXX) 

Abbildung 6. Absorptionsspektren15) in Benzol von 

--- 1-Nitroso-4.6.8-trimethyl-azulen (qualitativ; die log E-Werte sind fiir diese 

N-[4.6.8-Trimethyl-azulyl-(1)]-4.6.8-trimethyl-azulen-(l)-aldimin (XXIX) 

1-Nitro-4.6.8-trimethyl-azulen 8 )  

Verbindung nicht giiltig) 
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Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, insbesondere Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, sowie der 
Studiengesellschaft Kohle m. b. H., vor allem Herrn Prof. Dr. K. ZIEGLER, und der DEUT- 
SCHEN FORSCHUNGSCEMEINSCHAFT danken wir sehr herzlich fur die grol3ziigige Forderung 
unserer Untersachungen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
A d e n  und Triphenyichlormethan: Eine Losung von 1.28 g (10 mMol) Azulen und 2.78 g 

(10 mMol) Triphenylchlormethan in 50 ccm absol. Benzol, der ca. 5 mg Quecksiiber(II)- 
chlorid zugesetzt werden, kocht man 4 Stdn. unter Riickfluo. Dabei wird Chlorwasserstoff 
frei. Danach wird rnit 50 ccm Benzol verdiinnt, mit 2n Ammoniak und anschlieBend rnit 
Wasser neutral gewaschen und iiber NaZS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i. Vak. chromatographiert man den Riickstand an einer Al203-Saule17) (neutral, 
Aktiv.-Stufe I) rnit Benzol. Das Eluat wird vom Benzol befreit und der blaue olige Riick- 
stand 2mal rnit je 5 ccrn Aceton digeriert. Den dabei verbleibenden Riickstand kristallisiert 
man aus Ligroin um und erhalt 250 mg 1.3-Difr i t~~l -az i~~en (VIII) in hellblauen Kristallen 
vom Schmp. 280-282". - Absorptionsmaxima in Benzol: 744 (104), 668 (300), 619 (364) mp 
(E); Lit. 7): 622 mp (log E = 2.54). 

C48H36 (612.8) Ber. C 94.08 H 5.92 Gef. C 93.83 H 6.00 MoLGew. 577 
Die Acetonlosung und die Ligroinmutterlaugen werden eingedampft und die vereinigten 

Riickstande zur Entfernung nicht umgesetzten Azulens rnit Petrolather mehrmals digeriert. 
Der verbleibende Ruckstand wird aus Ligroin urnkristallisiert. Man erhalt 120 mg I-Trifyl- 

Abbildung 7 
Dreihals-Frittengefal3 

azulen (VII) in blauen, kompakten Kristallen vom Schmp. 
167- 169" *). - Absorptionsmaximum in Benzol: 602 (276) 
mp (E); Lit. 7): 602 mp (log E = 2.49). 

C29H22 (370.5) Ber. C 94.01 H 5.99 
Gef, C 93.85 H 6.14 Mol.-Gew. 347 

I-Trityl-arulenium-Juoroborat (VI). - Zu einer Lilsung 
von 3.3 g (10 mMol) frisch hergestelltem Triryl-fluoroborat '8; 

in 10 ccm absol. Nitromethan tropft man bei -25" unter 
Reinststickstoff, sorgfaltigern AusschluR von Feuchtigkeit 
und Ruhren eine Losung von 1.28g (10 mMol) Azrrlen 
in 10 ccrn absol. Nitromethan. Die Umsetzung wird zweck- 
maRig in dem abgebildeten Dreihals-FrittengefaO (Abb. 7)  
durchgefiihrt. Die zunachst blaue Azulen-Losung entfarbt 
sich beim Eintropfen in die Carboniurnsalz-Losung sofort. 
Die erhaltene schwach gelbgriine Losung wird bei -50" 
rnit einer Mischung aus gleichen Teilen absol. Toluol und 

absol. Petrolither (Sdp. 60-70') versetzt. Dabei fallt das Salz VI in farblosen, IangenPrismen 
aus, die im FrittengefaO abgesaugt und rnit Toluol gewaschen werden. Ausbeute 3.85 g (84 %). 

*)  Irrtiirnlich wurde friiher [K. HAFNER, Angew. Chern. 70, 419 (1958), unll zwar S. 4261 
fur diese Verbindung der Schmp. 181' angegeben. 

17) Es wurde das Alurniniumoxyd der Firma M. WOELM, Eschwege, verwendet. 
18) Dargestellt aus Triphenylcarbinol und 54-proz. ather. Borfluorwasserstoffsaure (s. S 

57). Ausbeute 96 % d. Th. 
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Das Salz VI spaltet beim raschen Erhitzen auf dem KOFLER-Block bei 112-1 17" BF3 und 
HF ab und geht in das tiefblaue I-Trityl-azulen (VII) iiber, das dann bei 165" schmilzt. An 
der Luft wandelt sich VI fast augenblicklich in ein blaues kristallines Produkt urn, bei dem es 
sich auf Grund des visuellen Spektrums und des Mischschmelzpunktes ebenfalls urn VII 
handelt. In absol. k h e r  oder absol. Acetonitril lost sich V1 unter sofortiger Blaflarbung. 
Nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation des dunkelblauen Riick- 
stands aus Ligroin werden blaue Kristalle vom Schmp. 167-169" gewonnen, die mit VII 
identisch sind. - Eine Analyse des Salzes VI war wegen seiner sehr geringen Bestandigkeit 
nicht moglich. 

I-Trityl-azulen (Vll). - Im Dreihals-FrittengefaD (Abb. 7) tropft man zu einer auf -25" 
gekiihlten Losung von 1.65 g (5 mMol) Trityl-Juoroborat in 30 ccm absol. Nitromethan 
unter intensivem Riihren und Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Losung von 0.64 g 
( 5  mMol) Azulen in 30 ccm absol. Nitromethan. Die fast farblose Reaktionslasung versetzt 
man mit 100 ccm 2n Na2C03 und anschlieBend mit 100 ccm Benzol. Dann wird mit Wasser 
neutral gewaschen, die organische Phase iiber NazS04 getrocknet und anschlieDend vorn 
Losungsmittel i. Vak. befreit. Den blauen kristallinen Riickstand chromatographiert man an 
AI20317) (neutral, Aktiv.-Stufe I) mit Benzol, engt das Eluat weitgehend ein und versetzt 
den Riickstand mit Petrolather. Man erhalt so 1.5 g (81 %) kompakte, blaue Kristalle vom 
Schmp. 167--169", die sich rnit dem aus Azulen und Tritylchlorid gewonnenen VII auf 
Grund ihres visuellen Spektrurns und des Mischschmelzpunktes als identisch erweisen. 

I.3-Ditrityl-azulen (VIII). - Zu einer Losung von 6.6 g (20 mMol) Triryl-~7uoroborat in 
40 ccm absol. Acetonitril tropft man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD und Riihren 
eine Losung von 1.28 g (10 mMol) Azulen in 20 ccrn absol. Acetonitril. Es wird abgesaugt, 
und die zuruckbleibenden blauen Kristalle werden mit Acetonitril, dann rnit k h e r  gewaschen. 
Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin erhalt man 5.0 g (82%) blaue Kristalle vom Schmp. 
280-282", die sich rnit dem aus Azulen und Tritylchlorid gewonnenen VIII als identisch 
erweisen. 

4.6.8-Trimethyl-arulen und Trityl-perchlorat: Zu einer Losung von 1.7 g (5 mMol) Trityl- 
perchlorat in 20 ccm absol. Nitromethan tropft man unter Reinststickstoff und Riihren eine 
Losung von 0.85 g (5 mMol) 4.6.8-Trimethyl-azulen19) in 20 ccrn absol. Nitromethan. Dabei 
verschwindet die violette Farbe des Azulens sofort. Nach 2 Stdn. wird die griingelbe Re- 
aktionslosung mit 200 ccm absol. k h e r  versetzt. Die Farbe schlagt dabei nach Violett um. 
Nach dem Neutralwaschen mit 2n Na2C03 trocknet man die organische Phase iiber NazS04, 
entfernt das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert den Riickstand an A1203 17) 
(neutral, Aktiv.-Stufe I) mit Petrolather (Sdp. 60-70"). Das Eluat wird vom Lasungsmittel 
i. Vak. befreit und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 1.5 g fast 
schwarze Kristalle vom Schmp. 79", die sich auf Grund ihres Mischschmelzpunktes mit dem 
Ausgangsprodukt und ihres visuellen Spektrurns als 4.6.8-Trimethyl-azulen 19) erweisen. 

1.3-Ditropyl-azulen (IX). - Zu einer Losung von 2.56 g (20 mMol) Azulen in 25 ccrn 
absol. Dimethylformamid tropft man unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluD eine Losung 
von 7.6 g (40 mMol) Tropylium-perchlorut in 20 ccrn absol. Dimethylformamid. Dabei 
farbt sich die zunachst blauviolette Losung rein blau, und Kristalle scheiden sich ab, die 

19) K. HAFNER und H. KAISER, Liebigs Ann. Chem. 618, 140 (1958). 
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nach ca. 30 Min. mit Athanol gewaschen und aus Ligroin umkristallisiert werden. Man er- 
halt 4.0g (66%) IX in blauen Kristallen vom Schmp. 137.5-138". - Absorptionsmaxima 
in n-Hexan: 748 (120), 674 (316), 618 (373) m p  (E). 

C24H20 (308.4) Ber. C 93.46 H 6.54 Gef. C 93.48 H 6.73 Mol.-Gew. 313 

I-Tropyl-4.6.8-trinierhyl-ozulerl. - Zu einer Losung von 1.9 g (10 mMol) Tropylium- 
perchlorat in 20 ccm absol. Dimethylformamid tropft man unter Riihren und Feuchtigkeits- 
ausschluB eine Losung von 1.7 g (10 mMol) 4.6.8-TrimefAyl-aruZeen19) in 30 ccm absol. 
Dimethylformamid. Die Farbe der zunachst violetten Reaktionslosung schlagt langsam nach 
Blau um. Nach 1 Stde. wird die Losung rnit 500 ccm Wasser versetzt und mit Petrolather 
mehrmals extrahiert, Die vereinigten Petrolatherauszuge wascht man mit Wasser, trocknet 
iiber CaC12 und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Der blaue, kristalline Ruckstand wird 
aus Isopropylalkohol urnkristallisiert. Man erhalt das 1-Tropyl-4.6.8-trimethyl-azulen in 
feinen, violettblauen Kristallen vom Schmp. 85.5-86.5". Ausbeute 1.42 g (55 "4). - 
Absorptionsmaxima in n-Hexan: 672 (130), 610 (388), 584 (443), 566 (490) m p  (E). 

CzoH2o (260.4) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.45 H 7.65 Mo1.-Gew. 256 

Trinitrobenzolat: Braune Nadeln vom Schmp. 139.5 - 140" (aus Athanol). 

C26H23N306 (473.5) Ber. C 65.95 H 4.90 N 8.88 Gef. C 66.01 H 5.06 N 8.84 

.4zulen und Tropylium-perchlorat in Nitromethan: Zu einer Losung von 0.8 g (4.3 mMol) 
Tropylium-perchlorat in 20 ccm absol. Nitromethan tropft man unter Riihren und Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluB eine Losung von 0.5 g (4 mMol) Azulen in 20 ccm absol. Nitromethan. 
Nach ca. I Stde. versetzt man die grune Reaktionslosung mit I50 ccm absol. Ather. Dabei 
fallt ein schwarzvioletter, kristalliner Niederschlag aus, der rnit Ather gewaschen wird. Das 
Reaktionsprodukt ist leicht loslich in Nitromethan, Acetonitril und Arneisensaure, wenig 
loslich in Athanol und Methylenthlorid, unloslich in Ather und Benzol. Es verpufft heftig 
beim Erhitzen. Durch mehrfaches Umfallen des Produkts (vermutlich Perchlorat X I )  aus- 
Nitromethan mit Ather konnte keine einheitliche Verbindung erhalten werden. - Die alka- 
lische Hydrolyse des Sakes in Acetonitril rnit 211 NaOH lieferte eine blaue, atherlosliche, sehr 
unbestandige kristalline Verbindung, die sich nicht weiter reinigen lien und deren Analyse zu 
keinem befriedigenden Ergebnis fuhrte. 

1.3-Ditropyl-azulen (IX) und Tropylium-perchlorat: In eine Losung von 0.85 g ( 5  mMol) 
Tropylium-perchlorat in 10 ccm absol. Nitromethan tropft man unter Luft- und Feuchtig- 
keitsausschlul3 und Riihren eine Losung von 1.54 g (5  mMol) des Azulens 1X in 30 ccm 
absol. Nitromethan. Nach ca. 2 Stdn. wird die Reaktionslosung rnit 100 ccm absol. Ather 
versetzt. Dabei fallt ein blauschwarzer kristalliner Niederschlag aus, der abgesaugt und mit 
Ather gewaschen wird. Das Reaktionsprodukt (vermutlich Perchlorat XIII)  zeigt die gleichen 
Eigenschaften wie das voranstehend beschriebene Salz. 

1.3-DitrifyI-azulen ( VIII) ails 1.3-Ditropyl-azttlen (IX): Zu einer Losung von 1.23 g 
(4 mMol) 1.3-Ditropyl-azulen in 60 ccm absol. Acetonitril gibt man unter Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschlun eine Losung von 2.5 g (8 mMol) Trityl-Jluoroborat in 20 ccm absol. Aceto- 
nitril. Aus der griinen Reaktionslosung fallen rasch graublaue Kristalle aus, die abgesaugt 
und aus Ligroin umkristdllisiert werden. Man erhilt 1.3 g (54:/,) blaue Kristalle vom Schmp. 
282", die durch Spektrum und Mischschmelzpunkt als VIII identifiziert wurden. 



1961 Reaktion von Azulenen mit Onium-Salzen 57 

1-Athyl-4.6.8-trimethyl-uzulenium-fli~oroborat (XIV). - 3.26 g (1 7 mMol) Triathyloxoniurn- 
fluoroborat 20) und 2.72 g (1 6 mMol) 4.6.8-Trimethyl-nzulen19) werden unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 in 15 ccm absol. Methylenchlorid gelost und langsam auf 110" erhitzt. Dabei 
destilliert das Losungsmittel zusammen mit dem sich bildenden Ather ab. Das zunachst 
dunkelbraune Gemisch erstarrt zu einer hellbraunen Kristallmasse, die nach dem Erkalten 
aus 15 ccm absol. khylenchlorid umkristallisiert wird. Man erhalt 3.4 g (76%) des Salzes 
XIV in gelblichen Kristallen vom Schmp. 149 - 150" (Zers.). 

C15H19BF4 (286.1) Ber. BF4 30.34 Gef. BF4 29.54 
1-Athyl-4.6.8-trimethyl-azulen (XV). - 5.72 g (20 mMol) des Salzes XIV werden in 50 ccm 

waBr. Aceton gelost. Die violettblaue Losung wird mit Petrolather und Wasser versetzt. Die 
organische Phase wird mit Wasser neutral gewaschen, iiber CaC12 getrocknet und der nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende Riickstand an AI2O3 17) (neutral, Aktiv.- 
Stufe I) rnit Petrolather chromatographiert. Das Eluat befreit man vom Losungsmittel und 
destilliert den Ruckstand i. Hochvak. Es werden 3.4g (86%) XV vom Sdp. 82-8So/10-4T~rr 
als violettblaues (il erhalten, das langsam zu blauen Kristallen vom Schmp. 35-36" er- 
starrt. - Absorptionsmaxima in n-Hexan: 680 (98), 573 (423) mp (E). 

C15H18 (198.3) Ber. C 90.85 H 9.15 Gef. C 90.61 H 9.28 Mo1.-Gew. 201 
Trinitrobenzolut: Schwarze Nadeln vom Schmp. 148 - 149" (aus Athanol). 

C21H21N306 (411.4) Ber. C 61.31 H 5.14 N 10.21 Gef. C 61.73 H 5.25 N 10.35 
Darstelliing wasserfreier atherischer Borfluorwasserstoflsaure 9 ) :  Zu 284 g (2 Mol) Bor- 

fluorid-atherut gibt man unter Riihren, FeuchtigkeitsausschluB und Kiihlung (Eis/Kochsalz) 
in kleinen Anteilen 40 g (2 Mol) wasserfreie FluJsaiire. Die Reaktion laBt sich gut in Poly- 
athylen-GefaRen durchfuhren. Man erhalt so eine ca. 54-proz. Losung von Borfluorwasser- 
stoffsaure in Ather. 

1.3-Di-tert.-butyl-uzulen9). - Zu einer Losung von 5.12 g (40 mMol) Azulen und 68 g 
teri.-Biitanol in 150 ccm Ather tropft man unter Ruhren 60 ccm einer 54-proz. Losung von 
Borfluorwusserstoffsaure in Ather. Dabei erwarmt sich die Mischung. Nach ca. 24 Stdn. 
wird rnit Wasser neutral gewaschen, die atherische Phase iiber Na2S04 getrocknet, das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der blaue Riickstand an A1203 17) (neutral, Aktiv.-Stufe 11) 
rnit Petrolather (Sdp. 60-70") chromatographiert. Der nach dem Eindampfen des Eluats 
verbleibende feste Riickstand wird aus Petrolather umkristallisiert. Es werden 6.5 g (67 %) 
1.3-Di-tert.-butyl-azulen in langen, dunkelblauen Prismen vom Schmp. 96-97" erhalten. - 
Absorptionsmaxima in n-Hexan: 762 (77), 685 (207), 628 (270), 584 (204) mp (E). 

C18H24 (240.4) Ber. C 89.93 H 10.07 Gef. C 90.07 H 9.93 Mo1.-Gew. 236 
4.6.8-Trimethyl-azulen und p-Nitro-benzoldiuzonium-fluoroborat: 4 g (17 mMol) p-Nitro- 

benzoldiazonium-fluoroborat, gelost in 50 ccm absol. Acetonitril, gibt man zu einer Losung 
von 3 g (18 mMol) 4.6.8-Trimethyl-azulen 19) in 40 ccm absol. Acetonitril. Dabei fallt ein 
roter Niederschlag aus, der mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Nach dem 
Umkristallisieren aus Nitromethan erhalt man das Fluoroborat XVIII in rotbraunen Nadeln, 
die sich oberhalb 200" zersetzen. Ausbeute 6.2 g (90 %). 

C ~ Y H ~ ~ B F ~ N ~ O ~  (407.2) 

20) H. MEERWEIN, E. BATTENBERG, H. GOLD, E. PFEIL und G. WILLFANG, J. prakt. Chem. 

Ber. C 56.04 H 4.46 N 10.32 Gef. C 56.23 H 4.54 N 10.59 

[2] 154, 83 (1940). 
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I-[p-Nitro-phenylazo]-4.6.8-trimefhyl-azulen (XIX). - I g des Fluoroborats X V I I l  werden 
in 100ccm Chloroform suspendiert und mit 75 ccm 2n Na2CO3 hydrolysiert. Die Chloro- 
formphase wird mit Wasser neutral gewaschen und uber Na2SO4 getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak. kristallisiert man den Ruckstand zunachst aus Athanol, 
dann aus Ligroin urn. XIX wird in dunklen Blattchen rnit hellgrunern, metallischern Ober- 
flachenglanz erhalten; Schmp. 219". -Absorptionsmaximum in Benzol: 477 (29.3- 103) mp (E). 

C19H17N302 (319.4) Ber. C 71.45 H 5.37 N 13.16 0 10.02 
Gef. 71.41 5.48 13.13 10.27 

I-Acetyl-3-[p-nitro-phenylazol-4.6.8-frimefhyl-azulen (XXII). - Eine Losung von 1.3 g 
(5 mMol) I.3-Diacetyl-4.6.8-trimefhyl-azulen (XX) 21) in 30 ccm absol. Acetonitril wird zu 
einer Losung von 1.21 g (5 mMol) p-Nitro-benzoldiaionium-juoroborat in 30 ccm absol. 
Acetonitril gegeben. Die nach kurzer Zeit ausfallenden roten Nadeln werden abgesaugt, 
mit k h e r  gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das dem Salz XVIII entsprechende, in 3-Sfel- 
lung acetylierte Salz vom Schmp. 208" (Zers.) wird in einer Ausbeute von 1.75 g (95 %) er- 
halten. 

C ~ ~ H ~ O B F ~ N ~ O ~  (449.2) 

I g dieses Fluoroborats wird in der fur XIX beschriebenen Weise in die Verbindung XXII 
ubergefuhrt. Man erhalt 0.25 g (30 %,) gelbgriine, metallisch glanzende Nadeln vorn Schmp. 
195-196" (Zers.). - Absorptionsmaximum in Benzol: 467 (30.103) mp (E). 

C21H19N303 (361.4) Ber. C 69.79 H 5.30 N 11.63 0 13.28 
Gef. 70.15 5.30 11.70 13.60 

Ber. C 56.15 H 4.49 N 9.36 Gef. C 56.17 H 4.58 N 10.00 

/-Trifyl-3-/p-nifro-phenylazo]-aiden (XXL). - Analog der Darstellung von XXLL aus 
1.3-Ditrityl-azulen (VIII) rnit p-Nitro-benzoldiazonium-fluoroborat. Aus Benzol tiefgriine, 
metallisch glanzende Kristalle vom Schmp. 295" (Zers.). - Absorptionsmaximum in Benzol : 
483 (31.7.103) mp  (E). 

C,sH?sN302 (519.6) Ber. C 80.90 H 4.85 N 8.09 0 6.16 
Gef. 80.90 4.98 8.11 6.18 

I-rerf.-Butyl-3-[p-nitro-phenylazol-arulen (XXIV). - Analog der Darstellung von XXll 
aus I.3-Di-tert.-bufyl-azulen (XXIII) rnit p-Nifro-benzoldiazoniiim-fluoroborat. Man kann zu- 
nachst das 3-fert.-Butyl-Derivat des Salzes XVIII  in rotvioletten, rnetallisch glanzenden Nadeln 
vom Schmp. 228 -234" (Zers.) isolieren. 

C ~ O H ~ O B F ~ N ~ O ~  (421.2) Ber. C 57.02 H 4.79 N 9.97 Gef. C 57.63 H 4.87 N 9.56 

Durch alkalische Hydrolyse wird daraus XXIV erhalten. Braunschwarze, feine Nadeln 
vomSchmp. 241 -244"(aus Ligroin). - AbsorptionsmaximuminBenzol: 484 (33.2.103)mp(~). 

C ~ O H I ~ N ~ O Z  (333.4) Ber. C 72.06 H 5.74 N 12.61 Gef. C 72.40 H 5.69 N 12.12 

I.3-Diacetyl-azulen (XXV). - a) aus 1.3-Di-tert.-biiryl-aziiIen (XXIII) : Eine Mischung von 
0.38 g (1.6 mMol) des Azulens XXIII, 0.34 g (4.3 mMol) Acetylchlorid und 1.2 g (9 mMol) 
wasserfreiem Aluminiumchlorid in 30 ccm CC14 wird unter intensivem Riihren 4 Stdn. auf 
55" erwarmt, nach dem Erkalten rnit Eiswasser versetzt und mehrmals mit Ather extrahiert. 

21) K. HAFNER, H. PELSTER und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 650, 62 (1961), nach- 
stehend. 
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Die atherische Phase wascht man mit Wasser neutral, trocknet uber Na2SO4 und chromato- 
graphiert den nach Verdampfen des Losungsmittels verbleibenden Ruckstand an A1203 17) 

(sauer, Aktiv.-Stufe IV) zunachst rnit Petrolat her zur Entfernung des nicht umgesetzten 
Azulens XXIII (33 %), dann rnit Ather. Das atherische Eluat liefert nach dem Eindampfen 
78 mg (23 %) rote Kristalle vom Schmp. 185- 187" (aus Aceton), die rnit dem aus Azulen 
und Acetylchlorid gewonnenen 1.3-Diacetyl-azulenlob) identisch sind; Misch-Schmp. 185". 

b) aus 1.3-Diisopropyl-azulen 21): Analog der unter a) beschriebenen Darstellung von 
XXV. Ausbeute 51 % d. Th. 

I-Oximino-azulenium-perchlorur (XXVI b). - Im Dreihals-FrittengefO (Abb. 7) tropft 
man unter Reinststickstoff und Ruhren zu einer Suspension von I .43 g ( I  I mMol) Nitrosyl- 
perchlorat 22) in 30 ccm absol. Nitromethan bei Kiihlung (Methanol/Trockeneis) eine Losung 
von 1.28 g (10 mMol) Azulen in 30 ccm absol. Nitromethan. Aus der hellgelben Losung fallen 
gelbgrune Kristalle aus, die unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluO abgesaugt, rnit absol. 
Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Ausbeute 1.1 g (43%). Das Salz XXVlb 
zersetzt sich rasch, auch unter Reinststickstoff. 

CloH&INOs (257.6) Ber. CI 13.76 Gef. CI 13.42 

I-Oximino-4.6.8-trimethyl-azulenium-perchlorat. - Analog der Darstellung von XXVI b. 
Als Losungsmittel kann hier Acetonitril verwendet und die Umsetzung bei -45" durch- 
gefiihrt werden. Aus Nitromethan gelbe Kristalle vom Schmp. 190- 195" (Zers.). Ausbeute 
77 7; d. Th. 

C I ~ H ~ ~ C I N O ~  (299.7) Ber. C1 11.83 Gef. C1 11.72 

I-0ximino-4.6.8-trimethyl-azuleniurn-chiorid. - Eine Losung von 5 g (29 mMol) 4.6.8-Tri- 
methyl-arulen 19) in 150 ccrn Aceton versetzt man mit einer Losung von 2.5 g Natriumnitrit 
in 50ccm Wasser und laDt in diese Mischung unter Eiskuhlung und intensivem Ruhren 
80 ccm 2 n  HCI einlaufen. Die Farbe der Mischung schlagt dabei rasch von Violett uber Grun 
nach Gelb um, und gelbe Nadeln fallen aus. Nach beendeter Reaktion wird der Kristallbrei 
abgesaugt, mit Wasser und wenig Aceton gewaschen und uber CaClz i. Vak. getrocknet. 
Man erhalt gelbe Nadeln, die sich oberhalb 150" zersetzen. Ausbeute 6.38 g (92%). 

C13HldCINO (235.7) Ber. CI 15.00 Gef. CI 14.20 

Anstelle von 2n HCI kann man auch 60-proz. Perchlorsuure verwenden und erhalt dann 
das gegenuber dem Chlorid stabilere Perchlorar, das mit dem aus 4.6.8-Trimethyl-azulen 
und Nitrosyl-perchlorat gewonnenen Produkt identisch 1st. 

1-Nitroso-4.6.8-trimethyl-uzulen. - Die Losung von 2 g 1-Oximino-4.6.8-trimethyl- 
azulenium-perchlorat in 300 ccm Wasser wird in einem Scheidetrichter mit 100 ccm Benzol 
uberschichtet und rnit 50 ccm 2n Narriumacetar-Losung versetzt. Nach kurzem Schutteln 
trennt man die rote Benzolphase ab, wascht sie mehrmals mit Wasser und trocknet iiber 
Na2S04. Entfernt man das Losungsmittel i. Vak., so zersetzt sich die Nitrosoverbindung, 
und man erhalt rotbraune Produkte, die sich in Benzol nicht mehr losen. Auch aus Ather, 
Petrolather oder Methylenchlorid I a B t  sich die Substanz, selbst bei O", nicht rein isolieren. 

22) K. A. HOFMANN und A. ZEDTWITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2031 (1909). 
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I-Amino-azulen. - a) 2.57 g (10 mMol) I-O.uimi~~o-azuleniun~-perc~iforat (XXVIb) sus- 
pendiert man in einer Mischung von 100 ccm Accton und 100 ccm 2n HCI. D a m  gibt man 
unter Riihren und Eiskiihlung 4 g Zinkstaub in kleineren Anteilen. Die violette Losung 
wird dann mit 200 ccm Waxer und 200 ccm 2n Ammoniak versetzt und rnit Benzol extrahiert. 
Die blaue Benzolphase wascht man mit Wasser, trocknet sie iiber Na2S04 und entfernt das 
Losungsmittel i. Hochvak. Der Ruckstand wird rasch in wenig Petrolather gelost und die 
Losung auf -50" abgekiihlt. Dabei fallt das I-Amino-azulen in blaugriinen Kristallen aus, 
die abgesaugt und i. Vak. getrocknet werden. Schnlp. 92-94" (Lit.13): 94-95"). Aus- 
beute 0.78 g (55",) .  Das Amin zersetzt sich in Substanz rasch und ist in unpolaren 
Losungsmitteln weitgehend stabil, nicht dagegen in polaren. 

CloHgN (143.2) Ber. C 83.87 H 6.33 N 9.79 Gef. C 83.87 H 6.33 N 9.25 

b) I-Nitro-azrrlen wird in der fur XXVlb beschriebenen Weise reduziert. Man erhalt das 
1 -Amino-azulen hierbei in einer Ausbeute von 65 :/, d. Th. 

I-Acetamino-ozulen. - Zu einer Losung von 1.43 g (10 mMol) I-Amino-ozulen in 50 ccm 
Benzol gibt man 5 ccrn Acetanhydrid und 2 g Natririmacetat. Nach kurzer Reaktionszeit 
wird die violette Mischung mit Wasser gewaschen, die Benzolphase iiber Na2S04 getrocknet 
und vom Losungsmittel befreit. Den Riickstand chromatographiert man an A1203 17)  (neutral, 
Aktiv.-Stufe 11) rnit Methylenchlorid. Nach dern Eindampfen des Eluats wird der Riickstand 
aus Ligroin umkristallisiert. Blaue Blattchen vom Schmp. 146- 147" (Lit. 1 3 ) :  146- 147"). 
Ausbeute 1.58 g (85%).  

ClzHllNO (185.2) Ber. C 77.81 H 5.99 N 7.56 Gef. C 77.56 H 5.81 N 7.72 

I-Amino-4.6.8-trimethyl-azufen. - Die Suspension von 4.7 g (20 mMol) I-Oximino- 
4.6.8-trimethyl-azu1eniun1-chlorid in einer Mischung von 30 ccm Aceton und 100 ccm 2n HCf  
versetzt man unter Eiskiihlung mit 7 g Zinkstaub in kleinen Anteilen. Nach kurzer Zeit 
fallt aus der purpurroten Mischung ein roter Niederschlag aus, der abgesaugt und in Aceton 
gelost wird. Man filtriert die Acetonlosung vom Zinkstaub ab, versetzt mit 100 ccm Wasser 
und 200ccm Benzol und schiittelt mit 50ccm 2n Ammoniak. Die griine Benzolphase wird 
rnit Wasser gewaschen, iiber NaZS04 getrocknet und i. Vak. weitgehend vom Losungsmittel 
befreit. Der Riickstand liefert nach der Chromatographie an A1203 17) (basisch, Aktiv.- 
Stufe 111) rnit kher/Benzol(2 : 1) blaugriine Kristalle vom Schmp. 78 - 82". Durch Sublimation 
i. Hochvak. erhllt man griine Nadeln vom Schmp. 81 -82". Ausbeute 50% d. Th. - Ab- 
sorptionsmaximum in n-Hexan: 656 (388) mp (E). 

C13H1sN (185.3) Ber. C 84.28 H 8.16 N 7.56 Gef. C 84.79 H 8.27 N 7.42 

I-Ace~omi110-4.6.8-trinie~h.vl-azr~len. - Analog der Darstellung des I-Acetamino-azulens. 
Dunkelblaue Nadeln vom Schmp. 181 - 182" (aus Methanol). Ausbeute 73 x, d. Th. - Ab- 
sorptionsmaximum in Benzol: 560 (492) mp (E). 

C15H17NO (227.3) Ber. C 79.26 H 7.52 N 6.16 Gef. C 78.44 H 7.59 N 6.30 

N-14.6.8-Trimethyl-azulyl-(l )I-N-phenyl-harnstoff (XXVItl). - Zur Losung von 0.8 g 
(4.3 mMol) I-Amino-4.6.8-trimerhyl-azulen in 1 0 0  ccm absol. Benzol gibt man 0.5 g (4 .6mMol)  
Phenylisocyanat, gelost in 50 ccm absol. Benzol. Nach ca. 1 Stde. wird die blaurote Losung 
i. Vak. vom Losungsmittel befreit und der graublaue Riickstand aus Athanol umkristallisiert. 
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Hellblaue, glanzende Nadeln vom Schmp. 260". Ausbeute 0.2 g (147:). - Absorptions- 
maximum in Chloroform: 540 (628) mp (€). 

C20HzoN20 (304.4) Ber. C 78.92 H 6.62 N 9.21 Gef. C 78.89 H 6.77 N 9.21 

N-14.6.8- Trimethyl-azulyl- ( I )  1-4.6.8-trimethyl-azulen- ( I )  -aldimin (XXIX). - Zu einer 
Losung von 1.98 g (10 mMol) 4.6.8-Trirnethyl-azulen-nldehyd-(l)~) in 10 ccrn Pyridin tropft 
man eine Losung von 3.7 g (20 mMol) I-Amino-4.6.8-trimeihyl-azrilen in 20 ccm Pyridin. 
Nach 24 Stdn. wird die rote Losung i. Vak. eingedampft und der Riickstand mehrmals aus 
Benzol umkristallisiert. Schwarzgriine Nadeln vom Schmp. 235 -236". Ausbeute 2.1 g 
(58%). - Absorptionsmaximum in Benzol: 456 (29.6.103) mp (E). 

C27H27N (365.5) Ber. C 88.72 H 7.45 N 3.83 Gef. C 88.91 H 7.29 N 3.90 

N-[4.6.8-Trirnethyl-azulyl-(I)]-p-nitro-benzaldimin (XXX). - Aus I-Amino-4.6.8-tri- 
methyl-azulen und p-Nitro-benzaldehyd analog der Darstellung von XXIX. Dunkelgriine, 
glanzende Kristalle vom Schmp. 208". Ausbeute 17 % d. Th. - Absorptionsmaximum in 
Benzol: 482 (256.103) mp (E). 

CzoH18N202 (318.4) Ber. C 75.49 H 5.70 N 8.80 Gef. C 75.23 H 5.69 N 8.81 

I-~a-Hydroxy-aihylidenl-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat (XXXII). - a) aus 4.6.8-Tri- 
methyl-azulen 19) und Acetyl-flrtoroborat: Irn Dreihals-FrittengefaB (Abb. 7) tropft man unter 
Riihren und FeuchtigkeitsausschluB zu einer Losung von 1.4 g (21 mMol) Borfluorid in 
20 ccm absol. Nitromethan 3.0 g (49 mMol) Acetylfluorid in 5 ccm absol. Nitromethanz-'). Zu 
dieser Mischung laBt man unter Eiskiihlung eine Losung von 3.4 g (20 mMol) 4.6.8-Tri- 
methyl-azulenlg) in 20 ccm absol. Benzol tropfen. Nach Zusatz von 200 ccm absol. Benzol 
fallen aus der hellbraunen Losung gelbe Kristalle aus, die mit Benzol gewaschen werden. 
Durch Umfallen aus Nitromethan/Toluol erhalt man das Salz in langen gelben Kristall- 
nadeln vom Schmp. 80-85". Ausbeute 0.95 g (16%). 

C15H17BF40 (300.0) Ber. BFJ 28.93 Gef. BF4 28.90 

Das Salz ist sehr hygroskopisch und wird bereits an der Luft, schneller in Gegenwart 
von Wusser hydrolysiert. Man erhalt dabei I-Aretyl-4.6.8-trimethyl-aziilen (XXXIII) vom 
Schmp. 70", das sich rnit einem durch Acetylierung von 4.6.8-Trimethyl-azulenlg) hergestellten 
Praparat 21) als identisch erwies. 

b) nus I-Acetyl-4.6.8-trimethyl-azulerr und Borfluorwasserstoffsaure: Eine Losung von 
0.42 g (2 rnMol) l-Acetyl-4.6.8-trimethyl-azulen~~) in 30 ccm absol. Ather versetzt man unter 
FeuchtigkeitsausschIuB mit 1 ccm 54-proz. ather. Borfluorwasserstoffsaure. Dabei farbt sich 
die zunachst rote Losung sofort gelb, und gelbe Kristalle fallen aus. Diese werden rnit absol. 
Ather gewaschen und aus Nitromethan/Toluol umgefallt. Man erhalt gelbe Nadeln vom 
Schmp. 80-85", die rnit dem unter a) dargestellten Salz identisch sind. 

I-Phenylmercapio-4.6.8-trimethyl-azulen (XXXV). - Im Dreihals-FrittengefaB (Abb. 7) 
tropft man unter Reinststickstoff und Riihren 2.9 g (20 mMol) Benzolsulfensaurechlorid~4) 
langsam in eine mit Methanol/Trockeneis auf -50" gekiihlte Losung von 3.4 g (20 mMol) 
4.6.8-Trimethyl-azulen 19) in 40 ccm absol. Ather. Dabei entfarbt sich die zunachst violette 

23) F. SEEL, Z. anorg. allg. Chem. 250, 331 (1943). 
2 4  H. LECHER und F. HOLSCHNEIDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 755 (1924). 
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Azulen-Losung und wird am Ende der Reaktion wieder rotviolett. Dann wird der Ather bei 
Raumtemperatur i. Vak. entfernt und der violette Ruckstand mehrmals aus Athanol um- 
kristallisiert. Violette Kristalle vom Schmp. 88-91", Ausbeute 3 g (54 %). - Absorptions- 
maximum in n-Hexan: 538 (525) mp (€). 

C19HlsS (278.4) Ber. C 81.81 H 6.51 S 11.35 Gef. C 82.38 H 6.26 S 11.65 

I.3-Bis-pherrylmercupto-4.6.8-trimethyl-azulen. - Zu einer Losung von 1.6 g (53 mMol) 
Benzolsulfensauvechlorid~4) in 30 ccm absol. Ather tropft man unter Reinststickstoff und 
Riihren bei -50" eine Losung von 4.5 g (26.5 mMol) 4.6.8-Trime~hyl-uzirle?119) in 40 ccm 
absol. Ather. Dabei fallt ein ziegelroter Niederschlag aus, der aus khanol  umkristallisiert 
wird. Ausbeute 4.4 g (86 %) violette Kristalle vom Schmp. 125 - 126". - Absorptionsmaximum 
in n-Hexan: 545 (590) mp ( E ) .  

Cz~H22.5~ (386.5) Ber. C 77.68 H 5.74 S 16.55 
Gef. 77.70 5.70 16.19 MoL-Gew. 364 

Zur Kenntnis der Azulene, VII * 
1- BZW. 3-ALKYLIDEN-AZULENIUM-SALZE 

von KLAUS HAFNER, HEINRICH PELSTER ** und JOACHIM SCHNEIDER ***  
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 

Eingegangen am 26. September 1961 

Aus 1 - bzw. 3-u-Hydroxy-, Alkoxy- oder Aminoalkyl-azulenen und kom- 
plexen Sauren erhalt man 1 - bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze X. Diese ent- 
stehen auch durch Kondensation von Azulenen mit aliphatischen und aroma- 
tischen Aldehyden oder Ketonen, deren Derivaten sowie mit Orthoestern in 
Gegenwart von atherischer Borfluorwasserstoffsaure. Die Anwendung der in 
ihren Eigenschaften den Tropylium-Salzen verwandten Azulenderivate als 
Alkylierungsmittel rnacht zahlreiche neue Azulene und von diesen sich ab- 

leitende Ringsysteme leicht zuganglich. 

In der voranstehenden Mitteilung berichteten wir uber Azulenium-Salze als iso- 
lierbare Zwischenprodukte der elektrophilen Substitution des bicyclischen Azulen- 
Systems. Ihre Existenz bringt die nahe Beziehung des Azulens zum Tropylium- 
Kation zum Ausdruck. In jedem Falle entsteht zunachst ein Azulenium-Salz vom 

*) VI. Mitteilung: K. HAFNER, A. STEPHAN und C. BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 650, 
42 (1961), voranstehend. 

***) Teil der Diplomarbeit J. SCHNEIDER, Univ. Marburg (Lahn) 1958. 
**) Dissertation H. PELSTER, Univ. Marburg (Lahn) 1960. 




