WILEY-VCH Chemistry
Europe

European Chemical
Societies Publishing

Your research is important and
needs to be shared with the world

Benefit from the Chemistry Europe Open Access Advantage

® Articles published open access

have higher readership

® Articles are cited more often than
comparable subscription-based
articles

@ All articles freely available to read,

download and share.

Submit your paper today.
www.chemistry-europe.org


https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/showCampaignLink?uri=uri%3A5c15e1b4-033a-407c-9578-55887d5df2b1&url=https%3A%2F%2Fchemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com%2Fhub%2Fopen-access&pubDoi=10.1002/jlac.19616500107&viewOrigin=offlinePdf

80 K. HAFNER, H. PELSTER und H. PATZELT Bd. 650

i. Vak. entfernt, der Riickstand in 50 ccm absol. Athanol unter Zusatz von 0.5 ccm 54-proz.
atherischer Borfluorwasserstoffsdure gelost und diese Losung auf —70° abgekiihit. Es fillt
ein roter Niederschlag aus, der aus Athanol/Wasser unter Zusatz von Aktiv-Kohle um-
kristallisiert wird. Man erhilt 0.9 g (17 %) rote Prismen vom Schmp. 179 —181°,

CyiH2gBF4N (381.3) Ber. BF422.76 Gef. BF422.80

2.4.7-Trimethyl-{ cyclopentadieno-1'.5".4’ : 1.11.10-heptalen] (XXIV). — 0.7g des Salzes
XXIII werden in der von K. HAFNER und J. SCHNEIDER 18) beschriebenen Weise mit Natrium-
methylat umgesetzt. Man erhilt 0.18 g (45°%() braune Nadeln vom Schmp. 89—90° (aus
Athanol), die sich in organischen Lésungsmitteln mit griiner Farbe 16sen. — Absorptions-
maxima in n-Hexan: 1036 (38), 991 (39), 877 (100), 782 (115), 712 (91), 450 (248), 420 (655),
396 (5800), 375 (3120) my (g).
Ci7Hjg (220.3) Ber. C92.69 H 7.31 Gef. C92.50 H 7.22 Mol.-Gew. 220

Trinitrobenzolat: Schwarze Nadeln vom Schmp. 203 —204° (aus Athanol).
C3H19N306 (433.4) Ber. N 9.69 Gef. N 9.49

Zur Kenntnis der Azulene, VIIID
4- BZW. 8- UND 6-ALKYLIDEN-AZULENIAT-SALZE
von KLAUs HAFNER, HEINRICH PELSTER * und HEINZ PATZELT **

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)
Eingegangen am 26. September 1961

Alkylgruppen in 4-, 6- und 8-Stellung des Azulens reagieren am o-C-Atom
mit geeigneten Metalliibertrigern 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 fithrt zu neuartigen Azulenderivaten, die fiir Synthesen anderer
quasiaromatischer Verbindungen von Interesse sind.

Das Azulen 148t sich sowohl in Derivate des Tropylium-Kations, die Azulenium-
Salze? I, als auch in Derivate des Cyclopentadienyl-Anions, die Azuleniat-Salze¥ II,
iiberfiihren.

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

1) VII. Mitteilung: K. HAFNER, H. PELSTER und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 650, 62
(1961), voranstehend.

2) K. HAFNER, A. STEPHAN und C. BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 650, 42 (1961).

3 K. Harner und H. WELDES, Liebigs Ann. Chem. 606, 90 (1957); K. HAFNER, C. BERN-
HARD und R. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 650, 35 (1961).
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Nachdem es gelungen war V), 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze III darzustellen,
die als Derivate des Fulvens wie als solche des Tropylium-Kations aufgefalit werden

H__H
H
0, H
H" 'H x® M® M®
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konnen, schien es von Interesse, auch die von II sich ableitenden 4- bzw. 8- und 6-Al-
kyliden-azuleniat-Salze IV, bei denen ein Heptafulven-System# dem Cyclopenta-
dienyl-Anion angegliedert ist, darzustellen und zu untersuchen.

R\C/R'
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X° M® M*
ROR Y b

Ahnlich wie bei den in 2-, 4- oder 6-Stellung methylierten Pyridinen®, vor allem
aber den Pyridinium-6) und Pyrylium-Salzen? sowie den ein- oder mehrfach methy-
lierten Tropylium-Salzen®, weisen nach K. HAFNER und J. SCHNEIDER 9 auch Methyl-
gruppen in 4-, 6- und 8-Stellung des Azulens, den Positionen geringster Elektronen-
dichte19 eine gewisse CH-Aciditdt auf. Danach sollten Methylgruppen in diesen
Stellungen des Azulens zur Abgabe eines Protons befihigt sein, so wie umgekehrt
Methylgruppen in 1- bzw. 3-Stellung, den Positionen hochster Elektronendichte, in
Gegenwart geeigneter Akzeptoren !% leicht ein Hydrid-Ion abspalten. Es schien daher
aussichtsreich, in 4-, 6- oder 8-Stellung methylierte Azulene durch einen Metall-
Wasserstoff-Austausch mit Hilfe geeigneter Metalliibertrdger in die gewiinschten
Alkyliden-azuleniat-Salze IV zu iiberfiihren.

4) W. voN E. DoerING und D. W. WILEY, Tetrahedron 11, 183 (1960).

5) B. D. SHAwW und E. A. WAGsTAFF, J. chem. Soc. [London] 1933, 77; D. JERCHEL,
J. Heper und H. WAGNER, Liebigs Ann. Chem. 613, 153 (1958); M.-C. CHIANG und W.H.
HARTUNG, J. org. Chemistry 10, 21 (1945).

6) A, KAUFMANN und L. G. VALLETTE, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1736 (1912); C. F.
KoELsCH, J. Amer. chem. Soc. 66, 2126 (1944); A. P. PHiLuips, J. org. Chemistry 12, 333
(1947); D. JErcHEL und H. E. HECK, Liebigs Ann. Chem. 613, 171 (1958).

7 R. WIZINGER, A. GRUNE und E. JAcosi, Helv. chim. Acta 39, 1 (1956).
8) H. W, RieDEL, Dissertation Univ. Marburg (Lahn) 1961.
9) K. HAFNER und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 624, 37 (1959).

10) R. D. BRowN, Trans. Faraday Soc. 44, 984 (1948); P. PurLmaN, M. Mavor und
G. BERTHIER, J. chem. Physics. 18, 257 (1950).
10a) E, C. KirBy und D. H. Remp, Tetrahedron Letters 1960, Nr. 27, S. 1; vgl. auch Lit.D),

Liebigs Ann. Chem. Bd. 650 6
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4- BzW. 8- SOWIE 6-ALKYLIDEN-AZULENIAT-SALZE
Darstellung

Als Metallierungsmittel wihlten wir zunidchst die N.N-disubstituierten Metall-
amide, da anzunehmen war, daB3 die Basizitit des Amid-Anions gro3 genug ist, um
der aciden CH3-Gruppe ein Proton zu entziehen, und da ferner diese Metallamide in
polaren organischen Lésungsmitteln leicht 16slich sind. Dariiber hinaus reagieren sie
nicht mit dem Azulen-System selbst, im Gegensatz zu den reaktionsfidhigeren alkali-
metallorganischen Verbindungen, die sich leicht an das cyclische Fulven-System des
Azulens unter Bildung von Azuleniat-Salzen IIa oder IIb addieren, sofern die 4-,
6- oder 8-Stellung unbesetzt ist. Daher kamen von vornherein alkalimetallorganische
Verbindungen nur zur Metallierung von 4.6.8-trisubstituierten Azulenen in Frage.

Zunichst priiften wir das Verhalten des Guajazulens (V) gegeniiber N-Methyl-
anilin-natrium. Tatséchlich reagieren die beiden Komponenten in dtherischer Losung
im #dquimolaren Verhiltnis rasch, schon bei —15°, unter Entfdrbung der blauen
Azulen-Losung. Dabei fallen gelbe, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle aus,
die wir als Monoitherat der gewiinschten Natriumverbindung VI des Guajazulens
identifizieren konnten. Thre Hydrolyse fithrt zum Guajazulen zuriick. Fir den Salz-
charakter der neuen Verbindung im Sinne der Formel VI spricht sowohl ihre Unlés-
lichkeit in Ather, Benzol oder Petroldther (in Tetrahydrofuran ist sie I16slich) als auch
ihr IR-Spektrum1!), das mit dieser Struktur in guter Ubereinstimmung steht. Es
zeigt deutlich eine der Exo-methylen-Gruppe zuzuordnende Bande bei 1619 cm™1
und eine Verschiebung der fiir das Azulen-System charakteristischen C=C-Valenz-
schwingungsbande von 1570 nach 1553 cm~1. Ferner weist das Spektrum die fiir das
Cyclopentadienyl-Anion typische Bande bei 1408 cm~1 auf.

Nachdem es so gelungen war, ein 4-Methylen-azuleniat-Salz darzustellen, versuchten
wir, in gleicher Weise durch Umsetzung des 6-Methyl-azulens mit N-Methyl-anilin-
natrium ein 6-Methylen-azuleniat-Salz zu gewinnen. Dabei zeigte es sich, daB das
6-Methyl-azulen gegeniiber dem Metallamid reaktionstridger ist und erst um 0° mit
diesem reagiert. Dies bestitigt die Annahme, daBl auf Grund der groBeren Elek-
tronendichte1® der 6-Stellung des bicyclischen Systems gegeniiber der 4- und 8-Stel-
lung die Methylgruppe in 6-Stellung eine geringere CH-Aciditiit besitzt als in 4- oder
8-Stellung. Die nach der Umsetzung gewonnenen gelben Kristalle erwiesen sich als

1) Herrn Dr. W. P. FriTz, Anorganisch-Chemisches Institut der Univ. Miinchen, danken
wir freundlichst fiir die Aufnahme und Diskussion des IR-Spektrums.
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das Monoitherat des erwarteten Natrium-[6-methylen-azuleniats] (VII), das thermisch
nicht sehr stabil ist und bereits bei Raumtemperatur in polymere Stoffe libergeht.

Der wenngleich nur geringe Unterschied in der Reaktivitit der Methylgruppen in
4- bzw. 8- und 6-Stellung ermdglicht es, auch solche Azulene, die in 4- bzw. 8- und
6-Stellung methyliert sind, bei —15° selektiv in 4-Methylen-azuleniat-Salze zu ber-
fiihren, ohne daB dabei die 6-stindige CH;-Gruppe mit dem Metallierungsmittel
reagiert. So konnten wir das 4.6.8-Trimethyl-azulen mit N-Methyl-anilin-natrium in
das in orangegelben Kristallen anfallende Monoitherat des Natrium-[4.6-dimethyl-8-
methylen-azuleniats] (VIII) iiberfithren. Seine Konstitution wurde ebenso wie die der
anderen Azuleniat-Salze durch Umsetzung mit elektrophilen Agenzien zu bekannten
Azulenderivaten sichergestellt (s. S. 84).

Das 4.6.8-Trimethyl-azulen, bei dem eine Addition metaliorganischer Verbindungen
an das bicyclische System nicht mehr moglich ist, sollte auch mit alkalimetallorgani-
schen Verbindungen einen Metall-Wasserstoff-Austausch eingehen. Tatsichlich reagiert
dieses Azulen mit n-Butyl-lithium ebenfalls bereits bei —15° sowohl in Ather als
auch in Benzol unter Farbumschlag der zunichst violetten Azulen-Lésung nach
Gelb, jedoch konnte das in Ather 18sliche Reaktionsprodukt nicht isoliert werden.
Auch hierbei entsteht ein Metallderivat des Azulens, wie seine Umsetzungen mit

CH, CH,
CO CHy+n-CHgyLi —» CO CH; + C.Hy
CH; IX  CH,Li

elektrophilen Komponenten zu Verbindungen vom Typ XIII (S. 84) zeigen. Im
Gegensatz zu den Natriumsalzen VI—VIII 16st es sich jedoch leicht in unpolaren
organischen LoOsungsmitteln, selbst in Petrolither. Dies deutet darauf hin, da8 eine
echte lithiumorganische Verbindung (IX) des Azulens vorliegt, der nur ein sehr gerin-
ger Salzcharakter im Sinne der Azuleniat-Struktur IV zukommen kann. Es steht
weiter in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung, daB die Li —C-Bindung meist
weitgehend kovalenten Charakter besitzt, wihrend natriumorganische Verbindungen
eine merkliche Polaritit aufweisen12), — Die¢ Verbindung IX ist selbst in #dtherischer

12) G. E. CoATEs, Organo-Metallic Compounds, J. Wiley & Sons, New York 1956, S. 7.
6.
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Losung thermisch nicht sehr stabil und nur unterhalb Raumtemperatur einige Zeit
bestindig.

Anstelle von N-Methyl-anilin-natrium bzw. Butyl-lithium sind fiir die Metallie-
rungsreaktion auch Natrium-N.N-didthyl-amid und Natrium-piperidid sowie ganz
allgemein Lithium- und Natrium-alkyle und -aryle mit gutem Erfolg verwendbar.
Auch primire und sekundire Alkylgruppen in 4- bzw. 8- oder 6-Stellung des Azulens
lassen sich in der beschriebenen Weise metallieren.

Reaktionen
Die 4- bzw. 8- oder 6-Alkyliden-azuleniat-Salze IV sind das Gegenstiick der 1-
bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze III. Ebenso wie letztere mit nucleophilen Agenzien
(B®) aus der mesomeren Grenzform IIla heraus unter Bildung von Azulenderivaten
der allgemeinen Formel X reagieren, sollten sich die Azuleniat-Salze IV mit elektro-
philen Agenzien (A®) aus der mesomeren Grenzform IVc bzw. IVd heraus zu Azulen-
derivaten vom Typ XIa bzw. XIb umsetzen. Danach miiBten die salzartigen Natrium-
verbindungen und die mehr kovalenten Lithiumderivate zu analogen Reaktions-

produkten fiihren. Dies ist tatsédchlich der Fall.

el

ta IvVd

Alle von uns dargestellten metallorganischen Azulenderivate, sowohl die Natrium-
methylen-azuleniat-Salze VI—VIII als auch das [4.6-Dimethyl-azulyl-(8)]-methyl-

CHy—A CH;
Xlla:AiCH3 XIlla:A=CH, C¢Hs
C b: A= CO,H C CH, brA= COH
¢:A=CH(OH) C¢H¢ ’ CIA= CH(OH)'C6H5
i, CH(CH), d: A= CIOH)(C(H;),

CH+A

lithium (IX), liefern bei der Hydrolyse die ihnen zugrunde liegenden Azulene zuriick.
Bei der Umsetzung des Natriumsalzes VI mit Methyljodid erhielten wir das 1-Methyl-
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4-athyl-7-isopropyl-azulen 1 (XIIa) und entsprechend aus dem Natrium-6-methylen-
azuleniat das 6-Athyl-azulen. Mit Benzylchlorid ergibt IX das 4.6-Dimethyl-8-[8-
phenyl-dthyl}-azulen (XIIIa). Die Carbonisierung mit CO; fiihrt in guten Ausbeuten
zu den bisher nicht bekannten Azulyl-(4)-essigsduren XIIb und XIIIb bzw. zur
Azulyl-(6)-essigsdure.

Mit Carbonylverbindungen setzen sich VI und IX ebenfalls in glatter Reaktion zu
zahlreichen neuen Azulenderivaten um, die zum Teil fiir weitere, von Azulenen aus-
gehende Synthesen von Interesse sind. Dabei verhalten sich die Alkyliden-azuleniat-
Salze wie das Trityl-natrium 14, d. h. sie reagieren mit nicht oder nur schwach enoli-
sierbaren Carbonylverbindungen unter Addition an die Carbonylgruppe, wihrend mit
leicht enolisierbaren Carbonylkomponenten Hydrolyse unter Riickbildung des Azulens
eintritt. So konnten wir durch Umsetzung mit Benzaldehyd die Carbinole XII¢c und
XIIIc erhalten und mit Benzophenon die Verbindung XIId, die leicht unter Wasser-
abspaltung in das 1-Methyl-7-isopropyl-4-[3.3-diphenyl-vinyl]-azulen libergeht.

Mit Carbonsdurederivaten reagiert IX in unterschiedlicher Weise. Wihrend es mit
N-Methyl-formanilid oder auch Orthoameisensduretridthylester den gewiinschten
[4.6-Dimethyl-azulyl-(8)]-acetaldehyd (XV) liefert, bleibt die Reaktion von IX mit

"X
[xv] =% cH, Q CH -G H-CH; Q CH,
OH
CH; XVI CH,

\ucozc,w

CH,
gH\\ CHO o,
C CH, 2" — 1x —= CH, CH,~CH, CH,
7/

CH,=HO /(H(((l (Hs
\V '
CH,
(H,
L w2 o en-Lond o
.
qyp  CHCO=CH; H; XVIi CHy

13) F. SorM, V. BENESOVA, J. KRUPICKA, V. SNEBERK, L. DoLESS, V. HEROUT und J. SICHER,
Chem. Listy 48, 1823 (1954); Collect. czechoslov. chem. Commun. 20, 227 (1955) [C. A. 49,
14700 (1955)].

14) W, SCHLENK und R. OcHs, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 608 (1916).
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Ameisensdureithylester nicht auf der Stufe von XV stehen. Vielmehr reagiert dieses
primire Umsetzungsprodukt rasch mit einem weiteren Mol. der lithiumorganischen
Verbindung IX zu dem sekundiren Alkohol XVI. Entsprechend verliduft die Um-
setzung von IX mit Acetylchlorid. Auch dabei erhdlt man nicht das Keton XVII,
sondern dieses setzt sich sofort mit IX unter Bildung des tertidren Alkohols XVIII
um. Durch Oxydation im getrockneten Luftstrom wird IX in das 1.2-Bis-[4.6-dimethyl-
azulyl-(8)]-dthan (XIV) iibergefiihrt.

Ganz analog der Darstellung des tricyclischen Heptalenderivates XX durch intra-
molekulare Kondensation des Immonium-Salzes XXI mit der Methylgruppe in
8-Stellung!’ lassen sich diese Heptalenderivate nun auch umgekehrt mit Hilfe der
4- bzw. 8-Methylen-azuleniat-Salze aufbauen. Nach Versuchen von R. PETzoLD1S)
reagiert das Natriumsalz VIII mit der Carbonylgruppe des Acetylacetaldehyd-dimethyl-
acetals zu dem Acetal XXII, das in Gegenwart von Phosphoroxychlorid eine intramole-
kulare Kondensation in die 1-Stellung unter gleichzeitiger Wasserabspaltung zum
1-Alkyliden-azulenium-Salz XXIII eingeht, dessen alkalische Hydrolyse den Kohlen-
wasserstoff XX liefert.

CH,4 Ci;,
+ CHyCO-CHL,-CHIOCH, ),
CH 1 L HBF.-2CH.OH 7 \ CH “CH,ONa
3 2y HCHLNH 3 NaBF,
N0 = (LN
! o CH 0 1. -
H, HC &, BF, A, CH,
HC—co ‘
\N(( sHg )y
LHj
: XXI (H}
: “HPOLT.
SCHACO-CHy CHOCHLY ~POCT,
v SREe Ry v Senon” (H]
=Nal
(CH0CH T H( PO ,Cly¢
N~
R \
XXH CH, CH;, XXIN

Zu einem Cycloheptatrieno-dihydropentalen? gelangt man, ausgehend von dem
Aldehyd XV. Dieser geht mit Borfluorwasserstoffsiure in das Azulenium-Salz XXIV

CH;,

HyC—ciy,

XXV

15) R. PErzoLp, Diplomarbeit Univ. Marburg (Lahn) 1962,
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iiber, dessen vorsichtige Reduktion mit Lithiumalanat das tricyclische System XXV
liefert.

Wir danken Herrn Prof. Dr. K. ZieGLER und dem Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE,
insbesondere Herrn Prof. Dr. O. BAYER, fiir die groBziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten.
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir fiir ein H. PATZELT gewihrtes Stipendium
zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der Azulen-Metallverbindungen

Natrium-[ I-methyl-7-isopropyl-4-methylen-azuleniat ]-monodtherat (VI). — In einem Drei-
hals-Frittengefdf8 16} trigt man in 16 ccm einer 0.65 m dtherischen Losung von N-Methyl-
anilin-natrium1?) unter Riithren und Reinststickstoff bei Raumtemperatur 1.98 g (10 mMol)
Guajazulen ein. Dabei firbt sich die zunichst blaue Lésung hellbraun, und ein gelber kristalliner
Niederschlag filit aus. Die Umsetzung kann auch bei tieferer Temperatur (bis —15°) durch-
gefiithrt werden. Der Niederschlag wird unter Reinststickstoff abgesaugt (oder aber die iiber-
stehende Losung mit Reinststickstofl’ durch die Fritte abgedriickt), mit 15 ccm absol. Benzol
und 15 ccm absol. Ather gewaschen und dann im Nj-Strom getrocknet. Man erhilt 2.0 g
(68 %) luft- und feuchtigkeitsempfindliche, gelbe Blittchen.

NaCisHi7 (C;Hs):0 (294.4) Ber. Na7.81 Gef. Na 7.70

Mit Wasser hydrolysiert die Verbindung augenblicklich. Es wurden aus 294.4 mg der
Natriumverbindung 196.5 mg (92 %) Guajazulen erhalten.

Natrium-{6-methylen-azuleniat ]-monodtherat (VI1). — In einem Dreihals-Frittengefi 16}
kiihlt man eine Losung von 1.42 g (10 mMol) 6-Methyl-azulen!8) in 35 ccm absol. Ather unter
Reinststickstoff auf —15° ab und tropft unter Riihren 30 ccm einer 0.65 /m dther. Losung von
N-Methyl-anilin-natrium1?) zu. Man erwirmt dann die violette Mischung 10 Min. auf 0°.
Dabei wird sie braun, und gelbe Kristalle fallen aus. Man kiihlt sofort auf —40°, saugt oder
driickt die Lésung unter Reinststickstoff ab, wischt den Niederschlag mit absol. Ather und
trocknet im N>-Strom. Man erhilt 2.1 g (889;) gelbe Kristalle, die mit Wasser sofort unter
Riickbildung von 6-Methyl-azulen hydrolysieren. Das Natriumsalz ist bei Raumtemperatur
nicht unbegrenzt haltbar.

NaCj1Hop- (C2Hs)20 (238.3) Ber. Na 10.36 Gef. Na 10.40

Natrium-[4.6-dimethyl-8-methylen-azuleniat ]-monoditherat (VIII). — Analog der voran-
stehenden Vorschrift, jedoch ohne Erwiirmen, da die Umsetzung von 4.6.8-Trimethyl-azulen19
mit N-Methyl-anilin-natrium bereits bet —15° erfolgt. Orangegelbe, luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle. Ausbeute 75%, d. Th.

NaCy3Hi3-(C;Hs),0 (266.4) Ber. Na$.63 Gef. Na9.10

16) K. HAFNER, A. STEPHAN und C. BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 650, 42 (1961), dort
Abb. 7.

17 K. ZIEGLER, L. JAk0B, H. WOLLTHAN und A. WENZ, Liebigs Ann. Chem. 511, 64 (1934).

18) K. HAFNER, Angew. Chem. 67, 301 (1955); K. D. Asmus, Dissertation Univ. Marburg
(Lahn) 1960. .

190 K. HAFNER und H. KAISER, Liebigs Ann. Chem. 618, 140 (1958).
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[4.6-Dimethyl-azulyl- (8 ) J-methyl-lithium (1X). — Zu einer auf —20° gekiihlten Losung von
850 mg (5 mMol) 4.6.8-Trimethyl-azulen'® in 50 ccm absol. Benzol tropft man unter Reinst-
stickstoff und Riihren 12ccm einer 0.5 m Lésung von n- Buryl-lithium in Benzol. Dabei farbt sich
die zunichst violette Losung gelb. Sie triibt sich bei Raumtemperatur bereits nach 30 Min.
unter Abscheidung gelber Flocken. Aus dem nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. bei
—20° erhaltenen Riickstand konnte keine definierte Verbindung isoliert werden. — Mit
Methanol reagiert die gelbe Losung augenblicklich unter Riickbildung des eingesetzten 4.6.8-
Trimethyl-azulens.

Reaktionen der Azulen-Metallverbindungen mit elektrophilen Agenzien

1-Methyl-4-iithyl-7-isopropyl-azulen (X1la). — Zu einer Suspension von 1.9 g V7 in 30 ccm
absol. Ather gibt man unter Rithren 2 g Merhyljodid. Die Reaktionsmischung firbt sich rasch
blau. Nach ca. 1 Stde. wird vom ausgefallenen Natriumjodid abgesaugt, das blaue Filtrat vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand an Al,0320) (neutral, Aktiv.-Stufe 1I) mit Petrol-
ather chromatographiert. Man erhiilt 0.95 g (52%) eines blauen Ols, das auf Grund seines
Spektrums und des Schmelzpunktes seines Trinitrobenzolats mit dem bereits bekannten
1-Methyl-4-dthyl-7-isopropyl-azulen 13) identisch ist. — Absorptionsmaxima2l) in n-Hexan:
728 (122), 658 (350), 604 (415) my. (g).
Trinitrobenzolat: Schwarze Nadeln vom Schmp. 119--120° (aus Athanol); Lit.!3: 117"

C2,H23N306 (425.4) Ber. N9.87 Gef. N9.95

6-Athyl-azulen. — Aus VII und Methyljodid analog X1la. Ausbeute 36%; d. Th.; violette
Tafeln vom Schmp. 50— 51° (aus Methanol). — Absorptionsmaxima?2l) in n-Hexan: 680 (137),
645 (137), 618 (295), 590 (283), 567 (314), 547 (253), 530 (206) my (c).
Cy;Hyp (156.2) Ber. €92.26 H7.74 Gef. C92.03 H 7.66

Trinitrobenzolat: Dunkelbraune Nadein vom Schmp. 100—101° (aus Athanol).
C13H|5N306 (369.3) Ber. N 11.38 Gef. N 11.56

4.6-Dimethyl-8-[ B-phenyl-dthyl]-azulen (X1lla). — Zu 100 ccm einer 0.1 m Ldsung von
IX in Benzo! gibt man 2 g frisch dest. Benzyichlorid und erhitzt ca. 1 Stde. zum Sieden. Nach
dem Erkalten versetzt man mit 27 H,;SOy, wischt die organische Phase neutral, trocknet iiber
Na;SO, und entfernt das Lésungsmittel i. Vak. Der Riickstand, ein rotviolettes Ol, wird an
Al;0320) (neutral, Aktiv.-Stufe II) mit Petrolither chromatographiert. Man erhilt 2.1 g
(81%) des Azulens X!la als violettes Ol. — Absorptionsmaxima 2! in n-Hexan: 648 (83),
586 (348), 563 (372), 547 (380) my. (&).

CypoHzo (260.4) Ber. €92.26 H 7.74 Gef. C91.96 H 7.51 Mol.-Gew. 255

Bis-trinitrobenzolat: Rote Nadeln vom Schmp. 118 —119° (aus Athanol).

C32Hz6NgO12 (686.6) Ber. C55.97 H 3.81 N 12.25 Gef. C5591 H3.75 N 12.07

4.8-Dimethyl-6-/ 3-phenyl-dthylj-azulen. — Es wurde zum Vergleich nach dem Verfahren
von K. HAFNER und H. Kaiser 19) aus 2.6-Dimethyl-4-{ -phenyl-ithylj-pyrylium-perchlorat 22)

20) Es wurde das Aluminiumoxyd der Firma M. WoeLM, Eschwege, verwendet.

21) Die Absorptionsspekiren wurden mit einem BeckmaN-Spektralphotometer DK 2 auf-
genommen.

22} nach A. BAEYER und J. PiccARD, Liebigs Ann. Chem. 384, 208 (1911).
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und Cyclopentadien-natrium dargestellt. Tiefblaue Kristalle vom Schmp. 83 —84°; Ausbeute
77% d. Th. — Absorptionsmaxima21) in n-Hexan: 647 (123), 585 (378), 564 (424), 547
(462) my. (¢).

CyoHyo (260.4) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.51 H 7.46

1.2-Bis-[4.6-dimethyl-azulyl-(8) ]-ithan (X1V). — Durch 200 ccm einer auf —20° gekiihiten
0.1 m Benzollgsung von IX saugt man einen schwachen, iiber Kieselgel und CaCl, getrock-
neten Lufistrom. Nach ca. 4 Stdn. wird die violette Losung mit 2n H SOy versetzt, die organi-
sche Phase neutral gewaschen, iiber Na;SO4 getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. ent-
fernt. Das zuriickbleibende 01 chromatographiert man an Al;0320) (neutral, Aktiv.-Stufe 11)
zunichst mit Petrolidther (zur Entfernung von 1.6 g nicht umgesetztem 4.6.8-Trimethyl-azu-
len), dann mit Benzol. Man erhilt 1.47 g (43%; bez. auf umgesetztes Azulen 82%) harte,
blauviolette Kristalle vom Schmp. 155—156° (aus Ligroin). — Absorptionsmaxima2t) in
n-Hexan: 647 (409), 588 (1029), 547 (1190) my. ().

Cy¢Has (385.5) Ber. C92.25 H7.75 Gef. €92.28 H7.51 Mol.-Gew. 339

Trinitrobenzolat: Rote Nadeln vom Schmp. 185—187° (aus Athanol).
C32H9N30¢ (551.6) Ber. € 69.67 H5.30 N 7.62 Gef. C69.13 H5.41 N 7.51

[ 1-Methyl-7-isopropyl-azulyl-(4)]-essigsiure (XIIb). — Durch eine Suspension von 2g
VI in 30 ccm absol. Benzol leitet man ca. 30 Min. einen kriftigen CO;-Strom. Die blaue
Mischung wird mit 500 ccm Wasser versetzt, die wiBrige, blaue Phase mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt und anschliefend mit 27 H,SO4 angesiuert. Die ausgefallene Sdure extrahiert
man mit Ather, trocknet die dtherische Phase iiber Na,SO4 und entfernt den Ather i. Vak.
Man erhilt 1.6 g (97 %) X1Ib in blauen Nadeln. Schmp. 102.5 —103.5° (Zers.) nach Umkristal-
lisation aus Petroldther/Essigester (4:1). — Absorptionsmaxima2!) in n-Hexan: 740 (141),
667 (384), 613 (455) mu. ().

CigH1307 (242.3) Ber. €79.32 H7.48 O 13.20 Gef. C79.35 H7.44 O 13.34
Aquiv.-Gew. 239

Azulyl-(6 )-essigsidure. — Darstellung analog XIIb aus VIT und CO;. Ausbeute 52°% d. Th.;
aus Ligroin blauviolette Kristalle vom Schmp. 126—127° (Zers.). — Absorptionsmaxima 2!
in Benzol: 690 (102), 650 (147), 625 (296), 594 (300), 573 (326), 555 (275), 536 (228) my ().

Ci2H; 90, (186.2) Ber. C77.41 H5.41 O17.18 Gef. C78.01 H5.39 O 17.53

[4.6-Dimethyl-azulyl-(8) ]-essigsiure (XI11b). — Durch 100 ccm einer auf —20° gekiihiten
0.1 m Lésung von X in Benzol leitet man 2 Stdn. einen iiber CaCl, getrockneten CO»-
Strom. Die Aufarbeitung erfolgt, wie fiir XIIb beschrieben. Ausbeute 1.76 g (82%). Aus
Methanol/Wasser blauviolette Nadein vom Schmp. 121 — 122° (Zers.). — Absorptionsmaxima2!)
in Benzol: 652 (167), 591 (422), 553 (496) my. ().

C14H1407 (214.3) Ber. C78.48 H 6.59 Gef. C78.61 H 6.60

Methylester: Aus der Siaure XIIb durch Umsetzung mit Diazomethan in Ather. Ausbeute
91 9% d. Th.; violette Nadeln vom Schmp. 43—46° (aus Methanol). — Absorptionsmaxima2!)
in n-Hexan: 652 (147), 592 (410), 553 (492) my. (¢).
CisH;60; (228.3) Ber. C78.91 H7.07 0 14.02 Gef. C78.74 H7.11 O 14.39
Mol.-Gew. 230



90 K. HAFNER, H. PeLsTER und H. PATZELT Bd. 650

Trinitrobenzolat des Methylesters: Rotbraune Nadeln vom Schmp. 91 --92° (aus Athanol).
CyHgN30g (441.4) Ber. C57.15 H4.35 N 9.52 Gef. C57.50 H4.32 N 9.34

1-Methyl-7-isopropyi-4-[ B-hydroxy-B-phenyl-dthyl J-azulen (XIlc). — Zu einer Suspension
von 2 g VI in 20 ccm absol. Benzol gibt man 1.0 g frisch dest. Benzaldehyd. Die Mischung
firbt sich langsam griin. Nach 4 Stdn. versetzt man mit 100 ccm Ather, wischt die organische
Phase mehrmals mit Wasser, trocknet iiber Na,SO4 und entfernt das Lésungsmittel i. Vak.
Der Riickstand, ein blaues 01, wird an Al,03 29) (neutral, Aktiv.-Stufe II) zunichst mit Petrol-
dther zur Entfernung von Guajazulen (0.6 g), dann mit Benzol chromatographiert. Man erhiilt
1.1 g (549,) Garbinol XlIc in hellblauen Nadein. Schmp. 117—118° (aus Ligroin). — Ab-
sorptionsmaxima 21) in n-Hexan: 734 (154), 663 {435), 630 (460), 608 (500) m. (g).

CarH240 (304.4) Ber. C86.81 H7.94 O05.25 Gef. C86.45 H 7.31 0596
Mol.-Gew. 282

1-Methyl-7-isopropyl-4-{ B.p-diphenyl-vinyl j-azulen. — In eine Losung von 1.8 g (10 mMol)
Benzophenon in 30 ccm absol. Benzol tragt man unter Reinststickstoff und Rithren 2 g (6.8
mMol) VI ein. Nach ca. 30 Min. wird die blaue Mischung mit 150 ccm Ather versetzt und mit
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase tiber Na;SO4 entfernt man das
Ldsungsmittel i. Vak. und chromatographiert den Riickstand an Al,0320) (neutral, Aktiv.-
Stufe 111) zuerst mit Petrolither zur Abtrennung von Guajazulen, dann mit Ather. Aus dem
dtherischen FEluat erhdlt man 2.7 g I-Methyl-7-isopropyl-4-( B-hydroxy-f.5-diphenyl-iithyl -
azulen (X11d) als blaues Ol, das in einer Mischung von 120 ccm konz. H3PO4 und 20 ccm
54-proz. dther. Borfluorwasserstoffsiure gelost wird. Diese Losung schiittelt man mehrmals mit
50 ccm Benzol aus. Die saure Losung wird dann mit 500 ccm Eiswasser versetzt und mit
Petrolather extrahiert. Die organische Phase wiascht man mit Wasser neutral, trocknet sie
iiber Nap;SO4 und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Nach der Chromatographie des Riick-
standes an Al;O320 (neutral, Aktiv.-Stufe 1) erhilt man 1.1 g (49%) des Vinviazulens als
griinblaues Harz. — Absorptionsmaxima 21) in n-Hexan: 767 (226), 680 (610}, 637 (700) my ().

C23He (362.4) Ber. C92.77 H7.23 Gef. C92.33 H7.12 Mol.-Gew. 338

4.6-Dimethyl-8-( B-hydroxy-f-phenyl-ithyl J-azulen (X1Iic). — In 150 ccm einer auf —20
gekiihlten 0.1 m Losung von LX in Benzol tropft man unter Reinststickstoff und Riihren 1.8 g
(17 mMol) frisch dest. Benzaldehyd, gelost in 20 ccm absol. Benzol. Dabei erwirmt sich die
Mischung auf 0° und férbt sich violett. Nach ca. 4 Stdn. wird mit 2n H,SOy4 versetzt, die orga-
nische Phase neutral gewaschen, iiber Na,SOy4 getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Den
Riickstand chromatographiert man an Al,03;29 (neutral, Aktiv.-Stufe II) zunichst mit
Petrolither zum Entfernen von 4.6.8-Trimethyl-azulen, dann mit Chloroform. Man erhiilt
2.43 g (59 %) Carbinol XiIIc in blauen Nadeln. Schmp. 78° (aus Athanol). — Absorptions-
maxima 21) in p-Hexan: 640 (192), 587 (473), 550 (563) my. (e).

CaoH290 (276.4) Ber. C86.91 H7.29 Gef. C87.15 H 7.41 Mol.-Gew. 273

(4.6-Dimethyl-azulyl-(8) J-acetaldehyd (XV). — a) In 100 ccm einer auf —30° gekiihlten
0.1 m Losung vop 7X in Benzol tropft man unter Reinststickstoff und Rithren 1.35 g (10 mMol)
N-Methyl-formanilid, gelost in 20 ccm absol. Benzol. Die Losung, die dabei rasch violett wird,
versetzt man nach ca. 30 Min. mit 5 ccm Methanol, dann mit 100 ccm Wasser, wischt die
organische Phase neutral und trocknet iiber Na,SO4. Nach weitgechendem Entfernen des
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Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand an Al,0320) (basisch, Aktiv.-Stufe III) zunichst
mit Petroldther zum Entfernen von 4.6.8-Trimethyl-azulen, dann mit Ather chromatographiert.
Das atherische Eluat enthilt den Aldehyd XV, der nur in Losung lingere Zeit bestindig ist.
Nach Entfernen des Lésungsmittels erhiilt man ein violettes Ol, das sich rasch zu einem
braunen Harz zersetzt. Es gelang nicht, XV analysenrein zu erhalten.

b) Die Umsetzung der Azulen-Metallverbindung IX mit Orthoameisensduretriithylester zu
XV erfolgt analog. — Absorptionsmaxima2!) in Ather: 648, 588, 552 my. Das IR-Spektrum
(in CCly) weist eine ausgeprigte Carbonyl-Bande bei 1689 cm~! auf.

Semicarbazon: Violette Nadeln vom Schmp. 141 —143° (Zers.) nach Umkristallisieren aus
Athanol.
CisH17N3O (255.3) Ber. C70.56 H 6.71 N 16.46 Gef. C69.98 H 6.43 N 16.89

1.3-Bis-[4.6-dimethyl-azulyl-(8) ]-propanol-(2) (XVI). — In 100 ccm einer auf —20° ge-
kithlten 0.1 m Losung von IX in Benzol tropft man unter Reinststickstoff und Riihren eine
Losung von 0.74 g (10 mMol) Ameisensiuredthylester in 10 ccm absol. Benzol. Dabei fiarbt
sich die zunichst gelbe Losung rasch violett und erwdrmt sich auf +5° Nach beendeter
Reaktion wird die Mischung mit 2» H,SO, versetzt, die violette organische Phase neutral ge-
waschen, iiber Na,SO4 getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Man chromatographiert
den Riickstand an Al;0329) (neutral, Aktiv.-Stufe II) zunichst mit Benzol zum Entfernen von
4.6.8-Trimethyl-azulen, dann mit Chloroform. Es werden so 1.13 g (61.5%,) Carbinol XVI
als harte blaue Kristalle gewonnen. Schmp. 141 —142° (aus Methylcyclohexan). —- Absorp-
tionsmaxima 2! in n-Hexan: 650 (354), 590 (1124), 551 (1240) mp. (¢).
C27H230 (368.5) Ber. C88.00 H 7.66 Gef. C87.57 H 7.59 Mol.-Gew. 373
1.3-Bis-[4.6-dimethyl-azulyl-(8) }-2-methyl-propanol-(2) (XVIII). — Aus IX und Acetyl-
chlorid analog dem Carbinol XVI. Ausbeute 80% d. Th.; violette Kristalle vom Schmp.
162—163° (aus Methylcyclohexan). — Absorptionsmaxima2!) in n-Hexan: 648 (363), 587
(1103), 550 (1140) my. (¢).
Ca3H300 (382.5) Ber. C87.91 H791 Gef. C87.58 H7.79 Mol.-Gew. 381

y-[4.6-Dimethyl-azulyl- (8) ]-B-hydroxy-isovaleraldehyd-dimethylacetal (XXII). — In eine
Suspension von 2.7 g (10 mMol) VIII in 30 ccm absol. Ather tropft man bei —70° unter
Reinststickstoff und Rithren 1.98 g (15 mMol) Acetylacetaldehyd-dimethylacetal, wobei sich die
zunéchst gelbe Mischung violett firbt. Es wird dann ca. 30 Min. bei 20° weitergeriihrt. Nach
Zusatz von Wasser wiascht man die idtherische Phase neutral, trocknet sie iiber Na;SO4 und
entfernt den Ather i. Vak. Der Riickstand wird an ALO329 (neutral, Aktiv.-Stufe II) zu-
nichst mit Petrolidther zum Entfernen von 4.6.8-Trimethyl-azulen, dann mit Ather chromato-
graphiert. Man erhilt 0.66 g (22%) des Acetals XXII als violettes Ol, neben 1.1 g 4.6.8-Tri-
methyl-azulen, das durch teilweise Enolisierung des Acetylacetaldehyd-dimethylacetals aus
der Azulen-Metallverbindung entsteht.

Ci1oH2603 (302.4) Ber. C75.46 H 8.67 O 15.87 Gef. C75.64 H 8.68 O 16.39
Mol.-Gew. 298

2.4.7-Trimethyl-[ cyclopentadieno-1'.5".4" : 1.11.10-heptalen] (XX). — 3.0 g (10 mMol) des
Acetals XXTII, geldst in 20 ccm absol. Ather, werden mit 2.0 g (13 mMol) POC/; geschiittelt.
Dabei fiirbt sich die violette Losung zunichst blaugriin, dann griin. Unter Eiskiihlung versetzt
man mit 27 NaOH, wischt die dtherische Phase neutral, trocknet iiber Na,SO4 und entfernt
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den Ather i. Vak. Der Riickstand wird an Al,O320 (neutral, Aktiv.-Stufe LI) mit Petroldther
chromatographiert. Man erhilt 1.5 g (66 %) braune Nadeln vom Schmp. 90° (aus Methanol),
die sich mit dem bereits beschriebenen Heptalenderivat XX ) nach Spektrum, Mischschmelz-
punkt und Trinitrobenzolat als identisch erweisen.

4.6-Dimethyl-[ cyclopenteno-1'.5".4": 1.9.8-azulen] (XXV). — In eine auf —30° gekiihlte L6-
sung von 1 g [4.6- Dimethyl-azulyl-(8) j-acetaldehyd (XV) (Rohprodukt) in 60ccm absol. Ather
tropft man unter FeuchtigkeitsausschluB und Rithren 27-proz. dther. Borfluorwasserstoffsiure,
bis sich die zunichst violette Losung entfarbt und sich ein gelbes Ol abscheidet. Dieser Ansatz
wird dann, ebenfalls bei —30°, mit 10 ccm einer t m Losung von LidlHy in Ather versetzt und
1 Stde. bei 20° geriihrt. Zu der blauen Mischung gibt man 27 H,8O4 und entfernt den Ather
i.Vak. Der Riickstand, ein braunrotes Ol, wird an AL,0320 (neutral, Aktiv.-Stufe I1) mit Petrol-
dther chromatographiert. Man erhilt 318 mg blaue Kristalle vom Schmp. 63° (aus Athanol),
die mit der bereits beschriebenen?® Verbindung XXV nach Spektrum und Mischschmelzpunkt
(62 —63°) identisch sind.

Zur Kenntnis der Azulene, IX *
AZULEN-7-KOMPLEXE
von KrLAus HAFNER und KARL-LUDWIG MoRitz **

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Marburg (Lahn)

Eingegangen am [2. Oktober 1961

Es werden Darstellung und FEigenschaften einiger kristallisierter Azulen-
Tetracyanithylen-Komplexe und deren Umwandlung in 1- bzw. 3-Tricyan-
vinyl-azulene beschrieben.

Isolierbare n-Komplexe zwischen elektrophilen Agenzien und aromatischen Dona-
tormolekiilen wurden bisher nur in wenigen Fallen bekannt V.

R. E. MerriFIELD und W. D. PHiLLIPS? beobachteten die Bildung entsprechender farbiger
Komplexe des Benzols und seiner Homologen mit dem elektrophilen Tetracyaniithylen® in
Lésung, ohne sie jedoch zu isolieren4).

*) VIIL. Mitteilung: K. HAFNER, H. PELSTER und H. PATzELT, Liebigs Ann. Chem. 650, 80
(1961), voranstehend.

**) Teil der Diplomarbeit K.-L. Moritz, Univ. Marburg (Lahn) 1960.

1} L. J. ANDREws, Chem. Reviews 54, 713 (1954).

2) R. E. MeRRiFIELD und W, D. PuiLLies, J. Amer. chem. Soc. 80, 2778 (1958).

3 T. L. CaIrRNs und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 80, 2775 (1958); B. C. McKusick,
R. E. HeckerT, T. L. Carns, D. D. CorrMAN und H. F. MoweR, ebenda 80, 2806 (1958);
G. N. SAUsEN, V. A. ENGELHARDT und W. J. MIDDLETON, ebenda 80, 2815 (1958).

.4’ D. J. CraM und R. H. BAUER, J. Amer. chem. Soc. 81, 5971 (1959), konnten kiirzlich
kristallisierte Tetracyanithylen-Komplexe von Paracyclophanen isolieren. Die gleichen
Autoren berichten ferner iiber einen von L. SMmiTHsoN und K. N. TRUEBLOOD isolierten
Hexamethylbenzol-Tetracyaniathylen-Komplex (2 : 1). Wir erhielten dagegen aus Hexamethyl-
benzol und Tetracyanithylen einen Komplex (1:1).





