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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. 

Hafner, Klaus: Zur Kenntnis der Azulene, VII. 1-bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze 
aus Justus Liebigs Annalen der Chemie 650, Jahrgang 1961, Nr. 1 
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Typ I, das, sofern der Rest R eine Nitroso- oder Acylgruppe ist, durch den Uber- 
gang in die tautomere Form, z. B. 11, eine Stabilisierung erfahrt. 

Zu ahnlichen Salzen, in denen formal ein Fulven-System einem Tropylium-Kation 
angegliedert ist, gelangten wir auch durch Protonierung sowie Alkylierung1) von 
1- bzw. 3-Acyl-azulenen rnit Protonensauren bzw. Triathyloxonium-fluoroborat, 
ferner durch Kondensation der Azulene mit Azulen-aldehyden-(1) bzw. -(3) in Gegen- 
wart von Phosphoroxychlorid. Dabei erhalt man mesomeriestabilisierte, blauviolette, 
wasserlosliche Farbsalze der allgemeinen Formel 111. Wir berichteten iiber die Dar- 

stellung dieser Polymethin-Salze bereits vor einiger Zeit2). Da in jiingster Zeit E. C. 
KIRBY und D. H. RE ID^) zahlreiche Verbindungen vom Typ I11 in der von uns be- 
schriebenen Weise synthetisierten, sollen hier nur noch die iiber die Mitteilungen 
dieser Autoren hinausgehenden Ergebnisse unserer Untersuchung beriicksichtigt 
werden. 

Durch Umsetzung von Orthokohlensiiuretetruiithylester mit Azulen in Gegenwart 
von Phosphoroxychlorid gelangten wir zu dem Di-[azulyl-( l)]-athoxy-methyl-Kation 
IV, das als Jodid in reiner Form isoliert werden konnte. Wird die Kondensation des 
Azulens mit dem Orthoester in Anwesenheit von Chlorwasserstoff durchgefiihrt, so 
reagiert das auch in diesem Falle sicher zunachst entstehende Farbsalz IV rnit einem 

1)  K. HAFNER und C. BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 625, 108 (1959). 
2) K. HAFNER, Angew. Chem. 70, 419 (1958). 
3)  E. C. KIRBY und D. H. REID, J. chern. SOC. [London] 1960, 494; 1961, 1724; Tetra- 

hedron Letters 1960, Nr. 27, s. 1. 
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weiteren Mol. Azulen zu dem Tri-[azulyl-( 1):-methyl-chlorid (V), das auch als Per- 
chlorat gewonnen wurde. 

Die Umsetzung der Polymethin-Salze I11 mit nucleophilen Agenzien fuhrt zu De- 
rivaten der Di-[azulyl( l)]-methane. So reagiert Bis-[4.6.8-trirnethyl-azulyl-(l)]- 
methyl-jodid (VI) mit Kaliumcyanid glatt zu Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl-(l)]-aceto- 
nitril (VII). Mit Natrium-malonester erhalt man aus VI den Dicarbonsaureester VIII, 
dessen alkalische Verseifung unter Decarboxylierung zum Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl- 
(l)]-athan (IX) fiihrt. 

V I  
VII :  

VI I I :  
I X  : 

B = ( 'N  

B = C H 7  
B-<'H(CO2C,H,), 

C!H 

Ahnliche Azulen-Farbsalze erhielten neuerdings auch J. POPPE und W. TREIBS4) durch 
Kondensation von Azulen mit 2-Formylmethylen-Verbindungen N-haltiger Heterocyclen 
in Gegenwart von Phosphoroxychlorid, ferner CH. Jvrzs) aus Azulenen und Azulen-(1)-poly- 
enalen ebenfalls rnit Phosphoroxychlorid und schlieBlich E. C. KIRBY und D. H. RE ID^) aus 
Azulenen und heterocyclischen bzw. p-substituierten arornatischen Aldehyden rnit Perchlor- 
saure sowie aus I-Formyl-azulenen und den quartlren Salzen methylierter N-Heterocyclen. 

Entsprechend diesen in hohem MaRe durch Mesomerie stabilisierten Salzen sollten 
auch einfuche I -  bzw. 3-Alkyliden-azuleniunt-Salze7) vorn Typ X, denen als Alkylie- 
rungsmittel ein besonderes Interesse zukommen diirfte, zuganglich sein. 

Xn Xb 

D. H. RELD und Mitarbb. 8) berichteten uber die Darstellung des 1-Benzyliden-guaj- 
azulenium-chlorids aus Benzaldehyd und Guajazulen in Gegenwart von Chlorwasserstoff. 
Das Salz konnte jedoch so nicht in reiner Form erhalten werden, und die rnit ihm durch- 

4) E. J. POPPE und W. TREIBS, Naturwissenschaften 45, 517 (1958). 
5 )  CH. JUTZ, Deutsche Auslege-Schrift 1079629 v. 14. 4. 1960. 
6 )  E. C. KIRBY und D. H. REID, J .  chem. SOC. [London] 1960,494; 1961, 163. 
7) K. HAFNER und H. PELSTER, Angew. Chem. 72, 781 (1960). 
8) D. H. REID, W. H. STAFFORD, W. L. STAFFORD, G .  MCLENNAN und A. VOIGT, J. chern. 

SOC. [London] 1958, 1110. 
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gefiihrten Reaktionen verliefen zumeist unubersichtlich. Mit Perchlorsaure gewannen 
E. C. KIRBY und D. H. RE ID^) das entsprechende stabilere Perchlorat, das sie jedoch nicht 
naher untersuchten. Die gleiche Kondensationsreaktion mit aliphatischen Aldehyden und 
Ketonenversagte bei diesen Autorent). Auch W. SENF5)’ sowie H. ARNOLD und K. PAHLS~O) 
gelangten nicht zum gewiinschten Erfolg, als sie durch Chlormethylierung von Azulenen die 
Grundkorper der 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze, z. B. das I-Methylen-azulenium- 
chlorid (XI), darzustellen versuchten. Dabei alkyliert das zunachst entstehende hochreaktions- 
fahige Azulenium-Salz XI sogleich das Azulen unter Bildung von Di-[azulyl-(1)I-methan 
(XII). 

Ausgehend von der Beobachtung 11), daR Carbonium-Salze in Gegenwart nicht 
polarisierbarer Anionen eine gewisse Stabilisierung erfahren, gelang es, zahlreiche, 
insbesondere aliphatisch substituierte 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Sake (X: R = 

Alkyl, H;R’ = Alkyl, Aryl) darzustellen und deren Reaktionen naher zu untersuchen. 

1 - BZW. 3-hKYLIDEN-AZULENKJM-SALZE 7 ,  

Darstellung 

In sehr einfacher Weise lassen sich die durch Reduktion der 1- bzw. 3-Acyl-azulene 
mit LiAlH4 oder GRIGNARD-Verbindungen gewonnenen 1- bzw. j-[a-Hydroxy- 
alkyl]-azulenel) mit 70-proz. Perchlorsaure in Ather in die 1- bzw. 3-Alkyliden- 
azulenium-perchlorate iiberfiihren. So konnten wir das 1-.&thy- 
liden- und das 1 -Benzyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium-perchlorat 
(XI11 bzw. XIV) in Ausbeuten von 70-90% d. Th. kristallin 
darstellen. - Analog gelingt es auch, 1- bzw. 3-[a-Alkoxy-alkyl]- 
azulene sowie 1 - bzw. 3-[a-Amino-alkyl]-azuulene unter Elimi- 
nierung der funktionellen Gruppe in die entsprechenden 1- bzw. 
3-Alkyliden-azulenium-Salze iiberzufiihren. Anstellevon 70-proz. 
Perchlorsaure bewahrt sich hierbei besonders die durch Mischen 
aquimolarer Mengen von Borfluorid-atherat und wasserfreier FluSsaure leicht zu- 
gangliche wasserfreie Borfluorwasserstoflsaure 7.12). 

* )  Anmerkung bei der Korrektur (21. 12.1961): Kurzlich berichteten auch E. C. KIRBY und 
D. H. REID, J. chem. SOC. [London] 1961, 3579, nach Erscheinen unserer Mitteilung7J, jedoch 
ohne diese zu zitieren, iiber aliphatische 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze. 

*:::@ 
XI11 : R =  CH3 
XIV : R =  C,jH, 

9) W. SENF, Dissertation Univ. Marburg (Lahn) 1959. 
10) H. ARNOLD und K. PAHLS, Chem. Ber. 89, 121 (1956). 
11) H. MEERWEIN, K. BODENBENNER, P. BORNER, F. KUNERT und K. WUNDERLICH, Lie- 

12) K. HAFNER und H. PELSTER, Angew. Chem. 73, 342 (1961); siehe auch Zit.*), auf S. 62. 
bigs Ann. Chem. 632, 38 (1960); vgl. auch H. MEER’WEIN, ebenda 455, 227 (1927). 

Licbigs Ann. Cbem. Bd. 650 5 
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Eine besonders universelle Darstellungsmethode fur zahlreiche 1- bzw. 3-Alkyliden- 
azulenium-Salze fanden wir - wie bereits kurz mitgeteilt') - in der Kondensation 
von Azulenen mit aliphatischen und aromatischen Carbonylverbindungen in Gegen- 
wart von wasserfreier atherischer Bor-uorwasserstoflsuure. Diese Reaktion ist der 
durch Protonen katalysierten Aldolkondensation 13) analog und verlauft nach folgen- 
dem Schema: Zunachst wird das Azulen durch die protonierte Carbonylverbindung 
XV elektrophil in 1- bzw. 3-Stellung unter Bildung eines 1- bzw. 3-[cr-Hydroxy- 
alkyll-azulens XVI substituiert, das dann sogleich, wie bereits beschrieben, mit Bor- 
fluorwasserstoffsaure das Salz X liefert. a ' \  / + p . . H ] B F ?  

R-C-OH xv k* XVI 

Die Bofluorwasserstoffsaure bewirkt neben der Aktivierung der Carbonylkom- 
ponente auch eine Protonierung des Azulens unter Bildung des isolierbaren, farb- 
losen Azulenium-fluoroborats (XVII, X = BF4). Da zwischen dem Azulen und der 
Saure ein echtes Saure-Basen-Gleichgewicht 14) besteht, das weitgehend auf der 
Seite des Salzes XVII liegt, ist die Konzentration an freiem Azulen standig nur gering. 
Dadurch wird die Reaktion des gebildeten 1 - bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salzes X 
mit noch nicht umgesetztem Azulen zum Di-azulyl-methan-Derivat XI1 praktisch 
vollstandig unterbunden. 

Dieser Vorgang gleicht der Diazotierungsreaktion aromatischer Amine, bei der das Amin 
ebenfdls zum groDten Teil als Salz vorliegt. wodurch eine Kupplung des entstehenden 
Diazonium-Salzes mit freiem Amin verhindert wird 15). 

In der beschriebenen Weise lassen sich aliphatische Aldehyde (mit Ausnahme von 
Formaldehyd) und aromatische Aldehyde mit Azulenen, die in 1- oder 3- sowie aus 
sterischen Griinden in 2- oder 4- bzw. 8-Stellung unsubstituiert sind, in die ent- 
sprechenden 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze uberfuhren. 

Aliphatische Ketone liefern nur mit solchen Azulenen Azulenium-Salze, bei denen 
die zur 1- bzw. 3-Stellung benachbarte 4- bzw. 8- und die 2-Stellung unbesetzt sind, 
da andernfalls aus sterischen Grunden die den Salzen vom Typ X eigene Mesomerie- 
stabilisierung gemaR den Grenzformen Xa und Xb aufgehoben wird. Eine planare 

13) J. HINE. Reaktivitat und Mechanisnzus in der orgatiischen Cheniie, Verlag G .  Thieme, 

14) PL. A. PLATTNER, E. HEILBRONNER und s. WEBER, Helv. chim. Acta 35, 1036 (1952); 

15) D. W. ADAMSON und J. KENNER, J. chem. SOC. [London] 1934, 838. 

Stuttgart 1960, S. 249. 

E. HEILBRONNER und M. SIMONETTA, ebenda 35, 1049 (1952). 
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Anordnung des Alkylidenrestes in der Ebene des bicyclischen Systems gemla Xa 
ist namlich bei nachbarstandig substituierten Azulenen nicht mehr moglich. - So 
gelingt es, Aceton mit dem unsubstituierten Azulen zu 1 -1sopropyliden-azulenium- 
fluoroborat zu kondensieren, wahrend die gleiche Reaktion mit 4.6.8-Trimethyl- 
azulen versagt. Aromatische Ketone, wie Benzophenon, lassen sich nach diesem 
Verfahren nicht rnit Azulenen umsetzen. 

Auch verschiedene Derivate von Carbonylverbindungen konnten rnit Azulenen in 
Gegenwart von Boduorwasserstoffsaure in die zu erwartenden Salze ubergefuhrt 
werden3). Wir erhielten z. B. aus 4.6.8-Trimethyl-azulen und Orthoameisensaure- 
triathylester unter intermediarer Bildung des von H. MEERWEIN und Mitarbeitern 16) 
beschriebenen Diathoxy-carbonium-fluoroborats das bereits fruher 1) durch Al- 
kylierung von 4.6.8-Trimethyl-azulen-aldehyd mit Triathyloxonium-fluoroborat dar- 
gestellte l-~thoxymethylen-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat (XVIII), das bei 

CH3 CH3 

der alkalischen Hydrolyse den entsprechenden Aldehyd XIX liefert. Mit Acetyl- 
acetaldehyd-dimethylacetal IaBt sich 4.6.8-Trimethyl-azulen zum 1-[P-Acetyl-athy- 
liden]-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat (XX) umsetzen. Eine Kondensation des 
Azulens mit der Ketogruppe ist hierbei aus sterischen Griinden nicht moglich. 

CH, 

d H ,  

g3 xx 

p H3 BF~' H3 

LYH XXa 

Die bisher von uns dargestellten 1- bzw. 3-Alkyliden-amlenium-fluoroborate sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Alle diese Salze sind farbig. Wahrend die braunen bis 
roten 1 - bzw. 3-Benzyliden-azulenium-fluoroborate thermisch recht stabil sind und 
sich aus Nitromethan oder Eisessig umkristallisieren lassen, bilden die mit aliphati- 
schen Carbonylverbindungen gewonnenen, meist gelben Salze thermisch weniger 
stabile Kristalle, die nur unterhalb Raumtemperatur langere Zeit haltbar sind. Je 
mehr das a-C-Atom des Alkylidenrestes durchSubstituenten oder benachbarte Gruppen 

16) H. MEERWEIN, P. BORNER, 0. FUCHS, H. J. SASSE, H. SCHRODT und J. SPILLC, Chem. 
Ber. 89, 2060 (1956); vgl. auch Zit.") 

5. 
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Tabelle I .  Dargestellte 1 - bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze 

Verbindung 
Absorptionsmaxima A u s s e h e n Schmp. 

(Zers.) mw (log E) 

1 -1sopropyliden-am- 
lenium-fluoroborat 

~-Isopropyl-3-isopropyli- 
den-azulenium- 
fluoroborat 

l-Athyliden-4.6.8-tri- 
methyl-azulenium- 
fluoroborat 

1 -Athyliden-4.6.8-tri- 
met hyl-azulenium- 
perchlorat (XIII) 

I-Benzyliden-4.6.8-tri- 
methyl-azulenium- 
fluoroborat 

1 -BenzyIiden-4.6.8-ti-i- 
methyl-azulenium- 
perchlorat (XIV) 

1-Benzyl-3-benzyliden- 
4.6.8-trimethyl- 
azulenium- 
fluoroborat 

droxy-4.8-dimethyl- 
azulenium-fluoro- 
borat 

3-Benzyliden-guajazu- 
lenium-fluoroborat 

1 -Cinnamyliden-4.6.8-tri- 
methyl-azulenium- 
fluoroborat 

1 -I@-Acetyl-athylidenl- 
4.6.8-trimethyl- 
azulenium-fluoro- 

borat (XX) 

1 -Benzyliden-6-hy- 

1 3 1 - 132" 

150' 

134- 136" 

156-159' 

187-189" 

205' 

1 69 - 17 1" 

163 - 165" 

147-149" 

2 18 - 220" 

121 -124" 

gelbe Nadeln 

gelbe 
Kristalle 

gelbes 
Pulver 

griingelbes 
Pulver 

braune 
Prismen 

rotbraune 
Kristalle 

ziegelrote 
Prismen 

rote 
Prismen 

rote 
Prismen 

rote Nadeln 

brdunes 
Pulver 

432(3.63), 377 (3.61) 

450 (3.66) 

410 (3.61), 381 (3.51) 

435 (4.32), 431 (4.33), 
422 (4.39, 416 (4.36) 

457 (4.16), 414 (4.18), 
401 (4.19), 393 (4.23). 
386 (4.23) 

383 (4.27) 

457 (4.37), 380 (4.26) 

485 (4.70) 

730 (2.96), 572 (3 .04) ,  
494 (4.26), 420 (4.02) 

in 4- bzw. 8-oder2-Stellungeingehulltist, ohneda13dabeijedochdieMoglichkeitzurAus- 
bildung der mesomeren Grenzform X a  verloren geht, um so stabiler sind diese Salze. 
Die tertiaren Carbonium-Salze X (R, R'= Alkyl) sind also stabiler als die sekun- 
daren (R = H, R' = Alkyl). So ist das 1-Isopropyliden-azulenium-fluoroborat leicht 
zuganglich, wahrend die Umsetzung des Azulens mit Acetaldehyd nicht zurn Erfolg 
fiihrte, da das hierbei zunachst entstehende 1 -Athyliden-azulenium-fluoroborat 
sofort polymerisiert. Dagegen 1aBt sich 1-Athyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium- 
fluoroborat darstellen, da bei ihm die Reaktivitat aus sterischen Griinden durch die 
den Carbonium-Kohlenstoff flankierende Methylgruppe in 8-Stellung herabgesetzt 
wird. Die geringere Reaktivitat der 1- bzw. 3-Benzyliden-azulenium-Salze gegenuber 
den am a-C-Atom aliphatisch substituierten Vertretern beruht auf einer durch den 
Phenylkern bedingten gro13eren Mesomeriefahigkeit. 
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Reaktionen 
ErwartungsgemaS reagieren die Salze vom Typ X, analog den Tropylium-Sal- 

Zen 17), rnit nucleophilen Agenzien uberaus glatt unter Ruckbildung des konjugierten 
bicyclischen Systems zu in a-Stellung substituierten 1- bzw. 3-Alkyl-azulenen XXI. 
Dies ermoglicht die Darstellung einer Vielzahl in 1- bzw. 3-Stellung substituierter 
Azulene, die bisher nur schlecht oder uberhaupt nicht zuganglich waren. Durch 
Reduktion rnit Lithiurnalanat gelangt man in guten Ausbeuten zu den entsprechenden 
1 - bzw. 3-alkylierten Azulenen XXIa, die durch einfache FRIEDEL-CRAm-Alkyk- 
rung des Azulens nicht zuganglich sind. Die Umsetzung der Salze rnit GRIGNARD- 
oder alkalimetallorganischen Verbindungen fuhrt ebenfalls zu 1 - bzw. 3-Alkyl- 
azulenen XXI b. a X X I a : B = H  d : B = O C H ,  

b : B =All\yl  e : B = N(CH,)? 
c : B = O H  f : B = - "  u / 

, X + Be- 
-BF4 

R-C-B 
I 

R S X I  
Im Gegensatz zu den Angaben von D. H. REID und Mitarbb.s), die bei der Um- 

setzung des 1-Bemyliden-guajazulenium-chlorids rnit Natronlauge nur polymere 
Produkte erhielten, konnten wir die 1 - bzw. 3-Alkyliden-amlenium-Salze durch 
alkahche Hydrolyse glatt in die entsprechenden I-[a-Hydroxy-alkyll-azulene XXIc 
verwandeln. Mit Natriummethylat entstehen die 1-[a-Methoxy-alkyll-azulene XXI d 
und rnit Dimethylamin sowie Morpholin die entsprechenden MANNICH-Basen XXIe 
und XXIf. XXIc-f liefern rnit Borlluorwasserstoffsaure, wie S. 66 beschrieben, die 
1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze zuruck. 

Die alkalische Hydrolyse des Kondensationsproduktes XX fuhrt zum 1 -[P-Acetyl- 
vinyl]-4.6.8-trimethyl-azulen (XXII), aus dem sich ebenfalls rnit BoAuorwasserstoff- 
saure XX wieder zuruckgewinnen lafit. 

xx 
+ I C , H , ) , N H  
- H,O I 

- H B F ,  
P 

t H B F. 

17) W. VON E. DOERING und H. KRAUCH, Angew. Chem. 68, 661 (1956). 
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Mit sekundaren Aminen reagiert das Salz XX zu XXIII. Dieses geht nach der 
friiher 18) von uns beschriebenen Methode in Gegenwart von Natriummethylat eine 
intramolekulare RingschluBreaktion ein unter Bildung des 2.4.7-Trimethyl-cyclo- 
pentadieno-heptalens (XXIV). 

ABSORPTIONSSPEKTREN 

Die visuellen Spektren (Abb. 1) der Di-[azulyl-( l)]-methyl-Carboniumsalze 111, 
IV und VI lassen die charakteristischen Maxima der ihnen zugrunde liegenden 
Azulene nicht mehr erkennen. Wie die bekannten Polymethinfarbstoffe mit Hetero- 
atomen besitzen auch sie nur ein ausgepragtes Maximum (log E = 5-07), dessen 
Intensitat beim Ubergang zum Tri-[azulyl-(I)]-methyl-Carboniumsalz V stark sinkt 
(log E = 4.20). Im Gegensatz zu den Di-[azulyl-(l)]-methin-Salzen ist bei V namlich, 
wie das STUART-BRIEGLEB-Kalottenmodell zeigt, eine planare Anordnung aller drei 
Amlenkerne um den zentralen Carbonium-Kohlenstoff nicht mehr moglich. 

Abbildung 1 
Absorptionsspektren 19) von 
Di-[azulyl-( I)]-methyl-jodid (1 I I)  

in Athanol 
- . - .  Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl-( I )]- 

methyl-jodid (VI) in Athanol 
--- Di-[azulyl-( I)]-athoxy-methyl- 

jodid (IV) in Ameisensaure 
. . . . . .  Tri-[azulyl-( I)]-methyl-chlorid (V) j. in Ameisensaure 

18) K. HAFNER und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 624, 37 (1959). 
19) Die Absorptionsspektren wurden mit einem BECKMAN-Spektralphotometer DK 2 ge- 

messen. Die Lagen und Extinktionen der Maxima sind im experimentellen Teil angegeben. 
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Die aus dem Di-[azulyl-( l)]-methyl-Carboniumsalz VI durch Umsetzung mit 
nucleophilen Agenzien gewonnenen Di-[azulyl-( 1 )I-methan-Derivate zeigen im sicht- 
baren Gebiet (Abb. 2) ein fur Azulene charakteristisches Absorptionsspektrum, 
jedoch mit einer nur geringen Strukturierung. Die molare Extinktion der Haupt- 
maxima ist etwa doppelt so groB wie die der Maxima des einfachen Azulen-Systems. 

3.c 

Abbildung 2 
Absorptionsspektrenl9)in Chloroformvon 

Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl-( 1 )]- 
acetonitril (VII) 

athan-p.@-dicarbonsaurediathyl- 
ester (VIII) 

-.-. cc.u-Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl-( I)]- 
athan (IX) 

_ - -  a.a-Bis-[4.6.&trimethyl-azulyl-(l)]- 2,c 

16 . I O h - '  7 

Wie bereits friiher beobachtet I), wird durch Verlangerung des konjugierten Systems 
geman A und vor allem durch Polarisation des Azulen-Molekuls im Sinne der Grenz- 

A B 

form B die im nahen UV liegende intensive Bande des Azulens bis in das sichtbare 
Gebiet verschoben bei gleichzeitiger Verringerung der Feinstruktur des Spektrums 
im sichtbaren Gebiet. Dies gilt in besonders starkem M a k  fur die 1- bzw. 3-Alkyliden- 
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azulenium-Salze, deren Spektren im sichtbaren Gebiet (Abb. 3 und 4) im wesentlichen 
nur Banden im Gebiet von 400mp aufweisen, wahrend die fur Azulen typischen 
Maxima zwischen 500 und 700 mp fast vollstandig fehlen. 

Abb. 3 Abb. 4 

Abbildung 3. Absorptionsspektren 19) in Nitromethan von 
1 -1sopropyliden-azulenium-fluoroborat 

-.-. 1 -Athyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluorobo~at 
- - _  3-Benzyliden-guajazulenium-fluoroborat 

Abbildung 4. Absorptionsspektren 19) in Nitromethan von 
1 -Benzyliden-6-hydroxy-4.8-dimethyl-azulenium-fluoroborat 

- - _  1 -Cinnamyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat 
_ . _ .  I -[~-Acetyl-athyliden]-4.6.8-trirnethyl-azulenium. 

fluoroborat (XX) 

Die Absorptionsmaxima der aus den 1 - bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salzen ge- 
wonnenen neuen Azulenderivate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. Absorptionsmaxima der aus 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salzen dargestellten 
Azulenderivate 

Azulen Absorptionsmaxima in my (E) 

I-Tsopropyl- 20) 

I-tert.-Butyl- 21) 

1.3-Diisopropyl- 2 2 )  

1-Athyl-4.6.8-trimethyl- 23) 
1-Isopropyl-4.6.8- trimethyl- 
1 -Benzyl-4.6.8-trimethyl- 

1 -Benzhydryl-4.6.8-trimethyl- 
1.3-Dibenzyl-4.6.8-trimethyl- 
1 -[~.~-Dicarbathoxy-isopropyl]-4.6.8-trimethyl- 
1 -[a-Hydroxy-athyl]-4.6.8-trimethyl- 1) 
1 -[a-Methoxy-athyl]-4.6.8-trimethyl- 
I -[a-Dimethylamino-athyl]-4.6.8-trimetliyl- 
I -[a-Morpholino-~thyl]-4.6.8-trimethyl- 
I -[a-Piperidino- benzyll-guaj- 
1 -[P-Acetyl-vinyl]-4.6.8-trimethyl- (XXI I )  

732 (107), 693 (123), 662 (276), 
629 (268). 604 (3 19), 580 (263) 
738 (76), 665 (212), 628 (226), 
607 (254). 584 (218), 567 (183) 
772 (86), 692 (249), 660 (249), 
632 (302), 608 (257), 585 (214) 
680 (98), 573 (423) 
680 (73), 619 (269), 572 (370) 
668 (214), 608 (413), 588 (458). 
566 (515) 
565 (460) 
687 (120), 628 (362), 580 (467) 
656 (83), 600 (291), 563 (358) 
556 (470) 
560 (436) 
560 (452) 
657 (120), 558 (435) 
740 (88). 670 (300), 615 (397) 
565 (690), 466 (25.7-103). 

Unsere Untersuchungen wurden von der Studiengesellschaft Kohle m. b. H., Mulheiml 
Ruhr, insbesondere von Herrn Prof. Dr. K. ZIEGLER, vom FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, 
vor allem von Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, sowie von der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN- 
SCHAFT in groOziigiger Weise unterstiitzt. Ihnen allen danken wir dafiir herzlich. 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

Azulen-Farbsalze 
Di-[azul.vC(I)J-methyl-jodid (Ill). - Zu einer Losung von 5 g (33 mMol) Azulen- 

aldehyd-fI)l) und 4.25 g (33 mMol) Azulen in 250 ccm absol. Tetrahydrofuran tropft 
man unter FeuchtigkeitsausschluO, Eiskuhlung und Ruhren 7.5 g (50 mMol) POCI3. Nach 
ca. 20 Stdn. wird die Mischung mit 100ccm Petrolather (Sdp. 60-70') versetzt, der aus- 
geschiedene Kristallbrei mit Ather gewaschen und iiber KOH i. Vak. getrocknet. Man er- 
halt 11.9 g fast schwarze, metallisch glanzende Kristalle (Dichlorphosphat von I I I ) ,  von denen 
1 .O g in 600 ccm heiDem Wasser gelost wird. Zu dieser Losung gibt man bei ca. 80" eine eben- 
falls auf 80' erwarmte Losung von 2.0 g Kaliumjodid in 300 ccm Wasser. Nach dem Erkalten 
der blauen Lasung wird das in fast schwarzen Nadeln auskristallisierte Jodid III abgesaugt 
und iiber CaCl2 i. Vak. getrocknet. Zers.-P. 240". Ausbeute 0.72 g (81 %, bez. auf eingesetztes 
Azulen). - Absorptionsmaximum in Athanol: 617 (5.02) m p  (log E). 

C ~ I H I ~ J  (394.3) Ber. C 63.97 H 3.84 J 32.19 Gef. C 64.28 H 4.06 J 32.03 

20)  K. HAFNER, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 (1957). 
21) W. HERZ, J. Amer. chem. SOC. 80, 1243 (1958). 
22) K. L. MORITZ, Diplomarbeit Univ. Marburg (Lahn) 1960. 
23) vgl. Zit.*) auf S. 62. 
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Bis-[4.6.8-triniethyI-azulyl- ( I )  J-methyl-jodid (VI). - Darstellung wie fur 111 beschrieben 
aus 4.6.8-Trimethyl-azulen-aldehyd-(I) 1) und 4.6.8-Trimethyl-azulen24). Ausbeute 83 %d.Th. 
dunkelgrune, glanzende Nadeln vorn Schmp. 21 1 -21 2" (aus Dirnethylformamid/Athanol = 

1 : 1). - Absorptionsmaximum in Athanol: 643 (5.07) my (log E). 

Cz7H2,J (478.4) Ber. C 67.79 H 5.69 J 26.52 Gef. C 67.17 H 5.89 J 26.20 

Di-[azul.vl-( I )  I-arhoxy-methyl-jodid (IV). - Z u  einer Losung von I .28 g Azulen und 6 g 
Orthokohlensaureletraathylester in 30 ccm absol. Ather tropft man unter Feuchtigkeits- 
ausschIuB und Ruhren rasch 5 g POCI3. Dabei erwarmt sich die Mischung zum Sieden. 
Beim Erkalten fallt ein kristalliner, dunkelblauer Niederschlag aus, der rnit Ather gut ge- 
waschen und dann in 50ccrn Methanol gelbst wird. Zu dieser Losung gibt man 2g  NaJ, gelost 
in 30 ccrn Methanol. Dabei fallt das Jodid IV in dunkelblauen Kristallen aus, die mit Ather 
gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Die Substdnz zersetzt sich oberhalb 200". Ausbeute 
100 mg (4.5%). - Absorptionsmaximurn in Ameisensaure: 615 (5.12) rny (log E). 

C23H19JO (438.3) Ber. C 63.03 H 4.37 J 28.95 Gef. C 63.55 H 4.07 J 29.00 

Tri-[azulyl-(I)]-methyl-chlorid (V). - In eine Losung von 1.28 g Azulen und 3.5 g Ortho- 
kohlensauretetrauthylester in 40 ccm absol. Nitromethan leitet man unter Feuchtigkeits- 
ausschluI3 etwa 5 Min. trocknen Chlorwassersfoff so ein, daB die Ternperatur 30" nicht uber- 
steigt. Nach ca. 2 Tagen wird mit 500ccm Methanol versetzt und der Niederschlag nach 
1 Stde. abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhalt V in dunkel- 
grunen Kristallen rnit metallischem Oberflachenglanz, die sich durch Umfallen aus Arneisen- 
same rnit Eisessig weiter reinigen lassen. Das so gewonnene Salz enthalt 1 Mol. Wasser. 
Ausbeute 1.3 g (87 %). - Absorptionsmaximurn in Ameisenslure: 634 (4.20) my (log 9). 

C ~ ~ H Z ~ C I . H ~ O  (446.9) Ber. C 83.31 H 5.19 CI 7.93 Gef. C 83.03 H 5.57 CI 7.90 

Perchlorut: Zu einer Losung von 441 mg Chlorid V in 50 ccm Arneisensaure (99-proz.) 
gibt man unter RUhren 5 g NaC104. H20 in 50 ccm Ameisensaure. Dabei fallt das Tri- 
[azulyl-(I)]-methyl-perchlorat in dunkelgrunen feinen Kristallen aus. Diese werden gut rnit 
Methanol, dann rnit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das so dargestellte Perchlorat 
enthalt 1 Mol. Wasser. Ausbeute 140 mg. 

C ~ ~ H Z ~ C I O . + . H Z O  (511.0) Ber. C 72.86 H 4.54 CI 6.94 Gef. C 72.98 H 5.30 CI 6.50 

Urnsetrung von Di-[azulyl-(I)]-methan-Derivaten mit nucleophilen Agenzien 
Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl-(I)l-acetotiitril (VII). - In eine Lljsung von 0.33 g feingepul- 

vertem Kaliumcyanid in 40 ccm absol. Methanol tropft man unter Ruhren und Feuchtigkeits- 
ausschluI3 eine Losung von 3.0 g des zunachst erhaltenen Dichlorphosphats von VI (etwa 
50-proz.) in 30 ccm absol. Methanol. Die Farbe der Mischung schlagt dabei von Blau nach 
Rotbraun um. Die sich abscheidenden rotvioletten Kristalle werden nach ca. 1 Stde. ab- 
gesaugt und aus Essigester umkristallisiert. Man erhalt rotviolette Nadeln vom Schmp. 
256--257". Ausbeute 1.3 g. VLI ist leicht 18slich in CHCl3, wenig loslich in Benzol und unlos- 
lich in Athanol und Petrolather. - Absorptionsmaxirnum in Chloroform: 544 (1400) rnp (E). 

C28H27N (377.5) Ber. C 89.08 H 7.21 N 3.71 Gef. C 89.06 H 7.09 N 3.84 

24) K. HAFNER und H. KAISEH, Liebigs Ann. Chern. 618, 140 (1958). 
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a.a-Bis-[4.6.8-trimethyl-azulyl-( l)]-athan-f3.f3-dicarbonsaure-diathylester (VIlI). - In eine 
Losung von 3.64 g Natriirm-malonsaurediathylester in 70 ccm absol. Athano1 tropft man unter 
Riihren und FeuchtigkeitsausschluO wahrend 1 Stde. bei 20" eine Lbsung von 12 g des zunachst 
erhaltenen Dichlorphosphats von VI (etwa 50-proz.) in 120 ccm absol. Athanol. Es fallen 
blauviolette Kristalle aus, die nach Zugabe von 300 ccm Wasser abgesaugt, rnit Methanol 
gewaschen und aus Essigester umkristallisiert werden. 6.5 g blauviolette Kristalle vom 
Schmp. 170-172". VIII ist in Benzol, CHCI3 und Dimethylformamid gut. in Ather und 
Aceton wenig und in Methanol kaum Ioslich. - Absorptionsmaximum in Chloroform: 
555 (1040) mp ( E ) .  

C34H3804 (510.6) Ber. C 79.97 H 7.50 0 12.53 Gef. C 79.54 H 7.67 0 12.95 

u.u-Bis-[4.6.8-trimethyl-arulyl- (l)]-athan (IX). - 5.1 g des Esters V I I l  werden in 500 ccm 
Athanol und 40 ccrn Wasser mit 20 g KOH 20 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Am der blauen 
Losung kristallisiert beim Abkiihlen IX langsam aus. Die Kristalle werden aus khan01 
umkristallisiert. Hellblaue Nadeln vom SchmD. 190--191". Ausbeute 1.2 g (33 %).-Ab- 
sorptionsmaximum in Chloroform: 560 (1013) mp ( E ) .  

C28H30 (366.5) Ber. C 91.75 H 8.25 Gef. C 91.41 H 7.91 Mol.-Gew. 354 

I-Acyl- und I .3-Diacyl-azulene 
1-Acetyl-4.6.8-trimethyl-nrulen. - Zu einer Losung von 17 g 4.6.8-Trimethyl-arulet124) in 

300 ccm Acetanhydrid gibt man 8 g P4O10 und schuttelt dime Mischung 40 Stdn. unter 
FeuchtigkeitsausscNuB. Es wird vom P4010 abgesaugt, iiberschiissiges Acetanhydrid unter 
Kuhlung (Eis/Kochsalz) rnit 25-proz. Natronlauge zersetzt und die rote Reaktionsrnischung 
rnit Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzolphasen wascht man neutral, trocknet iiber 
Na2S04 und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Den roten, kristallinen Riickstand destilliert 
man: Sdp. 135- 145"/S.lO-4Torr. Das Destillat wird durch Chromatographie an einer 
A1203-Saule 2 5 )  (neutral, AktivAtufe I) rnit Ather weiter gereinigt. Rotviolette Tafeln vom 
Schmp. 72-73". Ausbeute 14 g (56%). - Absorptionsmaxima in n-Hexan: 545 (617), 
525 (680) mp (€1. 

c l ~ H 1 6 0  (212.3) Ber. C 84.89 H 7.58 0 7.53 
Gef. 84.26 7.43 8.01 Mo1.-Gew. 223 

I .3-Diacetyl-4.6.8-trimethyl-azulen. - Zu einer Losung von 3.4 g 4.6.8-Trimerhyl-azulen2") 
in 70 ccm Acetanhydrid tropft man bei 20" unter FeuchtigkeitsausschluO und Riihren 5.5 g 
SnCf4 in 20 ccrn absol. Methylenchlorid. Die zunachst violette Mischung erwlrmt sich und 
wird gelbgrun. Nach 20 Min. wird rnit 200 ccm 2 n  HCl zersetzt und dann rnit Methylen- 
chlorid ausgeschuttelt. Die organische Phase wascht man mit 2n NazCO3 und Wasser, 
trocknet iiber Na2SO4 und entfernt das Losungsrnittel i. Vak. Der kristalline Ruckstand 
wird aus Athanol umkristallisiert. 4 g (79%) rote Nadeln vom Schmp. 172-173.5". - Ab- 
sorptionsmaximum in n-Hexan: 512 (850) mp (E) .  

C17Hl802 (254.3) Ber. C 80.28 H 7.14 0 12.58 Gef. C 79.90 H 7.08 0 12.98 

I-[a-Hydroxy-benzyl]-4.6.8-trimethyl-azulen. - In eine Losung von 15 g 4.6.8-Trimethyl- 
azulen-aldehyd-(I) 1) in 200 ccm absol. Benzol tropft man bei Luft- und Feuchtigkeits- 

2-51 Es wurde das Aluminiumoxyd der Firma M. WOELM, Eschwege, verwendet. 
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ausschluB unter Ruhren 50 ccm einer 2n atherischen Phenvl-mngnesirrmbromid-Losung. 
Die Losung erwarmt sich auf 40", und die Farbe schlagt von Rot nach Blauviolett um. Nach 
ca. 2 Stdn. wird mit 30 ccm Methanol versetzt, die Benzolphase mit Wasser gewaschen, uber 
Na2S04 getrocknet und anschlieBend i. Vak. eingedampft. Das als Ruckstand verbleibende 
blauviolette 0 1  wird an A1203 2 5 )  (basisch, Aktiv.-Stufe IV) mit Petrolather weiter gereinigt. 
Man erhalt 17 g (92%) violette Kristalle vom Schmp. 112" (aus Methanol). - Absorptions- 
maximum in n-Hexan: 549 (463) mp (E). 

C20H200 (276.3) Ber. C 86.91 H 7.30 0 5.79 Gef. C 86.52 H 7.50 0 5.83 

I -  bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Sake 
I-kjh~~lideti-4.6.8-trimethyl-azuleniu1n-perch~ornt (XIII). - In eine Mischung von 160 ccm 

Ather, 10 ccrn Acetnnhydrid und 3 ccm 60-proz. HClO4 tropft man bei -60 (Trockeneis/ 
Methanol) eine Losung von 4.3 g I - [  c~-Hydrox~~-athyl]-4.6.8-frimethyl-nzulen 1)  in 100 ccm 
Ather. Dabei fallt sofort ein grungelber Niederschlag aus, der unter Feuchtigkeitsausschlun 
abgesaugt und gut mit absol. Ather gewaschen wird. Man erhalt XI11 als feinkristallines, 
grungelbes Pulver vom Schmp. 156- 159" (Zers.). Ausbeute 4.1 g (72%). - Das Salz ist unter 
FeuchtigkeitsausschluB bei 0' bestandig, bei 20" dagegen nur wenige Tage haltbar. 

C1~H1,C104 (296.8) Ber. C 60.70 H 5.79 C104 33.51 Gef. C 60.20 H 5.81 C104 34.48 

I-Benz~~lideti-4.6.8-trime~h~l-azule1ritim-perchlornt (XIV). - In eine Mischung von 60 ccm 
60-prOz. HCI04 und 240 ccm Ather lant man bei - 10 bis - 15" unter Feuchtigkeitsausschlun 
eine Losung von 17 g I-[a-Hydroxy-benzyl]-4.6.8-trimethyl-azuleti in 300 ccm Ather ein- 
laufen. Dabei fallt ein rotbrauner Niederschlag aus, der abgesaugt, rnit Ather gewaschen 
und aus Eisessig umkristallisiert wird. Man erhllt 19,5 g (89 %) XIV in rotbraunen Kristallen 
vom Zen.-P. 205". Das Salz ist unbegrenzt haltbar und an der Luft bestandig. 

C20H19C104 (358.8) Ber. C 66.93 H 5.34 C104 27.73 Gef. C 66.52 H 5.24 ClO4 27.10 

I-Benzyliden-4.6.8-trimethy[-azltlenium-~uoroborat. - Zu einer Losung von 17.0 g 4.6.8-Tri- 
methyl-azitlen 24) in I20 ccrn absol. Ather tropft man unter Ruhren, Feuchtigkeitsausschlun 
und Eiskuhlung 30 g atherische Bor~~rorwassers/o~iure 12).  Dabei entfarbt sich die violette 
Losung, und 4.6.8-Trimethyl-azulenium-fluoroborat fallt als farbloser kristalliner Nieder- 
schlag aus. Nach Zugabe von 30 g Benznldehyd erwarmt sich die Mischung etwas, und das 
Azulenium-Salz geht langsam in Losung. Im Laufe von ca. 4 Stdn. fallt ein brauner Nieder- 
schlag aus, der mit Ather gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert wird. Man erhalt so 
das l-Benzyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat in braunen Prismen vom Schmp. 
187 - 189" (Zers.). Ausbeute 32.5 g (94 %). Das Salz ist auch an der Luft bestandig. 

CzoH19BF4 (346.2) Ber. C 69.38 H 5.54 BF4 25.08 Gef. C 69.68 H 5.69 BF4 25.27 

In gleicher Weise wurden folgende Azulenium-Sake dargestellt : 

I-Bet1zylide11-6-I1ydroxy-4.8-dimcthyl-azule11iirm-fluoroborot. - Aus 6-Hydroxy-4.8-dime- 
thyl-azuleri 34) und Benzaldehyd. Ausbeute 84 0,; d. Th. ; aus Eisessig bestlndige rote Prismen 
vom Schmp. 163 - 165" (Zers.). 

C19H17BF40 (348.2) Ber. BF4 24.94 Gef. BF4 24.80 
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3-Betizylideti-l-betizyl-4.6.8-trimethpl-azuleni1im-fliioroborat. - Aus I-Benzyl-4.6.8-trime- 
thyl-azulen und Benraldehyd. Ausbeute 74 % d. Th. ; aus Eisessig ziegelrote Prismen vom 
Schmp. 169-171" (Zers.). 

C27HzsBF4 (437.3) Ber. BF4 19.85 Gef. BF4 19.40 

3-Benzyliden-guajazulenium-fluoroborat. - Aus Guajazuleti und Benzaldehyd. Ausbeute 
93 % d. Th. ; rote Prismen vom Schmp. 147- 149" (aus Eisessig). 

CzzH23BFd (374.2) Ber. BF4 23.20 Gef. BF4 22.50 

I- Cinnamyliden-4.6.8-trin~ethyl-azrileni1~m-fli~oroborat. - Aus 4.6.8- Trimethyl-azulen 24) 

und Zimtaldehyd. Ausbeute 72% d. Th.; aus Nitromethan lange rote Nadeln vom Schmp. 
218-220" (Zers.). 

C22H21BF4 (372.2) 

I -Athyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat. - Aus 4.6.8-Trimethyl-aziilen 24) und 
Aceruldehyd. Ausbeute 90% d. Th.; gelbe Kristalle vom Schmp. 134-136" (Zers.). - Ebenso 
wie das entsprechende Perchlorat (s. S. 76) ist auch dieses Salz nur bei 0" langere Zeit 
bestandig. 

C ~ ~ H I ~ B F ~  (284.1) Ber. BF4 30.55 Gef. BF4 29.40 

Ber. C 70.99 H 5.69 BF4 23.32 Gef. C 71.39 H 5.48 BF4 23.10 

I-Isopropyliden-azitleniuni-fluoroborat. - Aus A d e n  und Aceton. Ausbeute 90 "/, d. Th. ; 
gelbe Nadeln vom Schmp. 131-132" (Zers.). - Das Salz ist nur bei -50" langere Zeit 
bestandig. Bei 20" zersetzt es sich innerhalb weniger Stunden. 

C13H13BF4 (256.1) Ber. BF4 33.90 Gef. BF4 31.80 

1 -Isopropyl-3-isopropyliden-azulenium-fluoroborat 2 2 ) .  - Aus I-Isopropyl-azulen 2 0 3 )  und 
Aceton. Ausbeute 89 % d. Th. ; gelbe Kristalle, die sich oberhalb 150" zersetzen. 

C16H19BF4 Ber. BF4 29.2 Gef. BF4 28.7 

l-Athoxymethylei1-4.6.8-trimethyl-azulenium-fluoroborat (XVIII). - Aus 4.6.8-Trimeihyl- 
tizulen 24) und Orthoameisensauretriathylester. Ausbeute 8 1 % d. Th. ; griingelbe Kristalle vom 
Schmp. 190-191" (Zers.; Lit.'): 191-194"). 

Cl6H19BF40 (314.1) Ber. BF4 27.63 Gef. BF4 27.40 

Hydrolyse: Mit 2n NaOH erhalt man aus diesern Salz den 4.6.8-Trimethyl-azulen-aldehyd- (I) 
(XIX) in roten Kristallen vom Schmp. 106--107" (Lit. 1) :  106-107"; Misch-Schmp. 106'). 

I - [  ~-Acetyl-athyIidenI-4.6.8-~rimethyl-uzuIenium-~uurobora~ (XX). - Aus 4.6.8-TrimethyI- 
azulen 24) und Acetylacetaldehyd-dimethylacetal. Ausbeute 96 % d. Th. ; braune Kristalle 
vom Schmp. I21 - 124" (Zers.). 

C17H1gBF40 (326.1) Ber. BF4 26.62 Gef. BF4 25.60 

Azulenium-fluoroborat (XVII, X = BF4). - Zu einer Losung von 1.28 g Azulen in 40 ccm 
absol. Ather tropft man unter FeuchtigkeitsausschluB und Riihren 4 ccm atherische 54-proz. 
Borfluor wassersto ffsdure 12). Dabei fallt das Azulenium-fluoroborat als farbloser Nieder- 
schlag aus, der rnit Ather gewaschen wird. Man erhalt 2.0 g (93 %) farblose Kristalle, die an 
der Luft rasch unter Rilckbildung von Azulen hydrolysieren. 

C10HgBF4 (216.0) Ber. BF4 40.19 Gef. BF4 40.93 
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4.6.8-Trimethyl-aritleniutii-Jluoroborat. - Darstellung analog derjenigen des Salzes XVII. 
Farblose, luftempfindliche Kristalle vom Schmp. 144- 146". Ausbeute 89 % d. Th. 

C I ~ H I S B F ~  (258.1) Ber. BF4 34.02 Gef. BF4 33.42 

Reaktionen von 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salzen mit nucleophilen Agenzien 
I-Isopropyl-arulen. - In 100 ccm einer 0.6m atherischen Losung von Lirhiurnalanat tragt 

man unter Reinststickstoff und Ruhren 12.8 g (50 mMol) I-Isopropyliden-nzirl~tIirim-~iioro- 
bornt ein. Die Mischung farbt sich blau und wird nach beendeter Reaktion zunlchst mit 
25 ccm Methanol, dann mit 250 ccm I n HzSO4 zersetzt. Man wascht die atherische Phase 
neutral, trocknet sie iiber Na2S0.4 und entfernt das Losungsmittel. Der blaue, olige Ruck- 
stand wird an A1203 25) (neutral, Aktiv.-Stufe 11) mit Petrolather chromatographiert. Man 
erhalt so 6.7 g (78%) eines blauen 81s, das sich nach dem Absorptionsspektrum und dem 
Schmelzpunkt seines Trinitrobenzolats von 114" (Lit. 20): 114- 11 5") mit I-lsopropvl- 
azulen 20) als identisch erweist. 

Analog wurden folgende Azulenderivate dargestellt : 

I-tert.-Butyl-aziilen. - Aus I-Isopropyliden-nzuleniuni-pitoroborat und Methyl-niagnesintri- 
jodid. Ausbeute 62 % d. Th. ; blaues 01. 
Trinitrobenzolat: Schwarze Nadeln vom Schmp. 124-125" (Lit. 21): 123.5- 124.5"). 

I.3-Diisopropyl-azulen22). - Aus I-Isopropyl-3-isopropyliden-azuler1ium-~uoroborut und 
Lithiumnlanut. Ausbeute 78 % d. Th.; blaue Blattchen vom Schmp. 73- 75" (aus Petrolather, 

C16H20 (212.3) Ber. C90.52 H 9.48 Gef. C90.79 H9.41 
Sdp. 40-60'). 

I-A'thyl-4.6.8-trimefhyl-azulen. - Aus I-Athyliden-4.6.8-trimeth~l-azuleniut~i-~uorobornt 
und Lithiumalanat. Ausbeute 88% d. Th.; blaue Kristalle vom Schmp. 35-36" (Lit. 23):  

35-36'). 

Trinitrobenzolat: Schwdrze Nadeln vom Schmp. 148 -149" (aus khanol) .  (Lit. 23): 148 bis 
149"; Misch-Schmp. 147-148"). 

I-Isopropyl-4.6.8-trimethyl-azulen. - Aus I-Athyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium-~rtoro- 
horar und Methyl-lithium. Ausbeute 54% d. Th.; violettes 0 1 ,  das sich an der Luft rasch zu 
griinblauen Produkten oxydiert. 

C16H20 (212.3) Rer. C90.52 H 9.48 Gef. C 89.04 H 9.18 

Trinitrobenrolat: Braune Nadeln vom Schmp. 121 - 122" (aus iithanol). 

C22H23N306 (425.4) Ber. N 9.87 Gef. N 10.30 

I-Benzyl-4.6.8-trimethyl-azulen. - Aus 1-Benzyliden-4.6.8-trimethyl-nrul~nii~m-~iiorob~~rat 
und Lirkiumalantrt. Ausbeute 75 % d. Th.; dunkelblaue Prismen vom Schmp. 74-75' laus 
Athanol). 

CZOHZO (260.4) Ber. C 92.25 H 7.75 Gef. C 91.83 H 7.93 Mol.-Gew. 269 

Trinitrobenzolat: Braune Nadeln vom Schmp. 122 - 123'. 

C26H23N306 (473.5) Ber. C 65.96 H 4.90 N 8.87 Gef. C 66.40 H 5.17 N 8.81 
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I-Benzhydryl-4.6.8-trimethyl-azulen. - Aus l-Benzyliden-4.6.8-trin1ethyl-azulenium-flii- 
oroborat und Phenyl-magnesiumbromid. Ausbeute 45 % d. Th. ; blaue erstarrte Mass?, die 
nicht urnkristallisiert werden konnte. 

C26H24 (336.5) Ber. C 92.81 H 7.19 Gef. C 92.82 H 7.19 Mo1.-Gew. 344 

1.3-Dibenzvl-4.6.8-trimethyl-azulen. - Aus 3-Benzyliden-I-benzyl-4.6.8-trimethyl-azu- 
lenium-fluoruborat und Lithiumalanat. Ausbeute 29 76 d. Th.; blaue Nadeln vom Schmp. 
1 14- 1 15". 

C27H26 (350.5) Ber. C 92.53 H 7.47 Gef. C 92.48 H 7.41 Mo1.-Gew. 349 

I-i~.~-Dicarbiithoxy-isopropyl]-4.6.8-trirnethyl-azulen. - Aus I-Athyliden-4.6.8-trimethyl- 
azuleniurn-fluoroborat und Natrium-malonsaurediathylester in absol. Tetrahydrofuran. Aus- 
beute 32% d. Th.; blauviolette Nadeln vorn Schrnp. 22-25". 

C22H2n04 (356.5) Bet. C 74.13 H 7.92 0 17.95 Gef. C 74.1 I H 7.74 0 18.10 
I-[a-Metltoxy-athyl]-4.6.8-trimethyl-azulen. - Aus I-Athyliden-4.6.8-trimethyl-azulenium- 

fluoroborar und Natriummethylat. Ausbeute 58 % d. Th. ; dunkelblaues Pulver vom Schmp. 
43 -45". 

C ~ H 2 0 0  (228.3) Ber. C 84.17 H 8.82 0 7.01 Gef. C 84.61 H 8.77 0 7.16 
I-ia-Dimethylumino-athyl]-4.6.8-irimethyl-a~ulet1. - Aus I-Athyliden-4.6.8-trimethyl-am- 

lenium-jluoroborat und Dimethylamin (wasserfrei). Ausbeute 44 % d. Th. ; violette Kristalle vorn 
Schmp. 42-43' (aus Methanol). 

C I ~ H ~ ~ N  (241.4) Ber. C 84.59 H 9.60 N 5.81 
Gef. 84.71 9.05 5.30 Mo1.-Gew. 250 

Die Verbindung ist in 2n Essigsaure leicht Ioslich, doch zersetzt sie sich in dieser Losung 
unter Ruckbildung von 4.6.8-Trimethyl-azulen. 

I-[a-Morpholino-athylJ-4.6.8-trimethyl-azulen. - Aus I-~thyliden-4.6.8-trimethyl-aru- 
lenium-fluoroborat und Morpholin. Ausbeute 58 % d. Th.; violette Kristalle vom Schmp. 
72 -75". 

C19H25NO (283.4) Ber. C 80.52 H 8.89 N 4.94 Gef. C 80.22 H 8.76 N 5.21 
Die Verbindung verhalt sich gegeniiber Sauren wie das entsprechende Dirnethylamino- 
derivat. 

3-iu-Piperidino-benzyl]-guajazulen. - Aus 3-Benzyliden-guajazulenium-jluoroborat und 
Piperidin. Ausbeute 59 % d. Th.; blaue Kristalle vorn Schrnp. 78 - 80'. 

C27H33N (371.6) Ber. C 87.27 H 8.96 N 3.77 
Gef. 87.27 9.04 3.71 MoLGew. 357 

I-[~-Acetyl-~inylJ-4.6.8-trimethyl-azulen (XXII). - Aus I-[~-Acetyl-athyliden]-4.6.8-tri- 
nrethyl-azulenium-fluoroborat (XX) und gesatt. NaHC03-Losung in Methylenchlorid. Aus- 
beute 41 % d. Th.; dunkelbraune Prisrnen vom Schmp. 120--121" (aus Ligroin). 

Gef. C 86.14 H 7.52 0 6.60 C17HlsO (238.3) Ber. C 85.68 H 7.61 0 6.71 

(8-[4.6.8- Trimethyl-azulyl-( 1);-vinyl)-methyl- N. N-diathyl-ketirnrnonium-fluoroborat (XXI 11). 
- Zu einer Losung von 4.5 g I-[p-Acetyl-athylidenl-azulenium-fluoroborat (XX) in 90 ccm 
absol. Methylenchlorid gibt man 2 g Diathylamin. Nach kurzer Zeit wird das Losungsmittel 
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i .  Vak. entfernt, der Riickstand in 50 ccm absol. Athanol unter Zusatz von 0.5 ccm 54-proz. 
atherischer Borfluorwusserstotuure gelost und diese Losung auf -70" abgekiihlt. Fs fallt 
ein roter Niederschlag aus, der a m  AthanollWasser unter Zusatz von Aktiv-Kohle um- 
kristallisiert wird. Man erhalt 0.9 g (17%) rote Prismen vom Schmp. 179-181". 

C Z I H ~ ~ B F ~ N  (381.3) Ber. BF4 22.76 Gef. BF4 22.80 

2.4.7-Tritnetliyl-[cyclopentadieno-I'.5'.4': I.II.10-heptalerr] (XXIV). - 0.7 g des Salzes 
XXZIZ werden in der von K. HAFNER und J. S C H N E I D E R ~ ~ )  beschriebenen Weise mit Natrium- 
nrethylar unigesetzt. Man erhalt 0.18 g (45%) braune Nadeln vorn Schmp. 89-90" (aus 
Athanol), die sich in organischen Losungsmitteln rnit griiner Farbe Idsen. - Absorptions- 
maxima in n-Hexan: 1036 (38), 991 (39), 877 (IOO), 782 (I 1 3 ,  712 (91 ), 450 (248), 420 (655),  
396 (SSOO), 375 (3120) mp  (E). 

Cl7H16 (220.3) Ber. C 92.69 H 7.31 Gef. C 92.50 H 7.22 Mol.-Gew. 220 

Trinitrobenzolat: Schwarze Nadeln vom Schmp. 203 -204" [am Athanol). 
Cz3H~9N306 (433.4) Ber. N 9.69 Gef. N 9.49 

Zur Kenntnis der Azulene, VIIII) 

4- BZW. 8- UND 6-ALKYLIDEN-AZULENIAT-SALZE 

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

Eingegangen am 26. September 1961 

Alkylgruppen in 4-, 6- und 8-Stellung des Azulens reagieren am cc-C-Atom 
mit geeigneten Metallubertragern unter Metall-Wasserstoff-Austausch. Dabei 
entstehen 4- bzw. 8- oder 6-Alkyliden-azuleniat-Salze, die den Cyclopentadien- 
Metallverbindungen nahe verwandt sind. Ihre Umsetzung mit elektrophilen 
Agenzien fiihrt zu neuartigen Azulenderivaten, die fur Synlhesen anderer 

quasiaromatixher Verbindungen von Interesse sind. 

Das Azulen laDt sich sowohl in Derivate des Tropylium-Kations, die Azulenium- 
Salze 2) I, als auch in Derivate des Cyclopentadienyl-Anions, die Azuleniat-Salze3) 11, 
iiberfiihren. 
-___ 

*) Teil der Dissertation H. PELSTER, Univ. Marburg (Lahn) 1960. 
** )  Teil der Dissertation H. PATZELT, Univ. Marburg (Lahn) 1960. 
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