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1.3-Disubstituierte Azulene reagieren mit elektrophilen Agenzien unter Substitu- 
tion in 5-  und/oder 7- sowie in 2-Stellung. Dabei wird die Substitution von 
elektrophilen Verdrangungsreaktionen in 1- und/oder 3-Stellung begleitet. 

1950 berichteten ANDERSON JR. und Mitarbeiter 1) erstmals iiber die elektrophile 

In Ubereinstimmung mit theoretischen Berechnungen 2) erbrachten sie den Nachweis, daI3 
das elektrophile Agens in 1 - bzw. 3-Stellung, den Positionen hochster Elektronendichte, 
angreift. In den letzten Jahren wurden von verschiedenen Arbeitskreisen3) zahlreiche Gruppen 
durch elektrophile Substitution in 1- bzw. 3-Stellung des Azulens eingefiihrt. 

Nach den Berechnungenz) der Elektronendichteverteilung im Azulen sol1 - nach den 
C-Atomen 1 und 3 - den C-Atomen 5 nnd 7 im 7-Ring sowie dem C-Atom 2 im 5-Ring 
die nachst hohere Elektronendichte zukommen, wobei die Lokalisierungsenergien der 5- 
bzw. 7- und 2-Stellung nahezu gleich sind. Danach sollte auch in diesen Positionen eine 
elektrophile Substitution moglich sein. 

In Einklang mit diesen uberlegungen konnten kiirzlich ANDERSON JR. und REPLOGLE4) 
aus 1.3-Dichlor-azulen mit Acetylchlorid in Gegenwart von Zinntetrachlorid 1.3-Dichlor- 

Substitution des Azulens. 

*) XII. Mitteilung: K. HAFNER und W. SENF, Liebigs Ann. Chem. 656, 34 (1962),voran- 
steheqd. 

**) Teil der Dissertation K.-L. MORITZ, Univ. Marburg (Lahn) 1962. 
1)  A. G. ANDERSON JR. und J. A. NELSON, J. Amer. chem. SOC. 72, 3824 (1950); A. G. 

ANDERSON JR., J. A. NELSON und J. J. TAZUMA, ebenda 75, 4980 (1953); A. G. ANDERSON JR., 
R. SCOTONI JR., E. J. COWLES und C. G. FRITZ, J. org. Chemistry 22, 1193 (1957). 

2) R. D. BROWN, Trans. Faraday SOC. 44, 984 (1948); A. JULG, J. Chim. physique Phy- 
sico-Chim. biol. 52, 377 (1955) [C. 1956, 66191; R. PARISER, J. chem. Physics 25, 1112 (1956); 
vgl. auch H. SPIESECKE und W. G. SCHNEIDER, Tetrahedron Letters 1961, 468. 

3a) vgl. W. TREIBS, W. KIRCHHOF und W. ZIEGENBEIN, Fortschr. chem. Forsch. 3, 334 
(1954/58); K. HAFNER, Angew. Chem. 70,419 (1958); T. NOZOE und S .  ITB, Fortschr. Chem. 
org. Naturstoffe 19, 32 (1961). - 3b) K. HAFNER, A. STEPHAN und C. BERNHARD, Liebigs 
Ann. Chem. 650, 42 (1961). - 34 K. HAFNER, H. PELSTER und J. SCHNEIDER, ebenda 650, 
62 (1961). - 36) K. HAFNER und K.-L. MORITZ, ebenda 650, 92 (1961). 

4) A. G. ANDERSON JR. und L. L. REPLOGLE, J. org. Chemistry 25, 1275 (1960). 
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5-acetyl-azulen darstellen. TREIBS~) erhielt aus 1.3-Dimethyl- sowie 1.2.3-Trimethyl-azulen 
mit verschiedenen Nitrierungsmitteln Nitro-azulene, deren Konstitution jedoch nicht auf- 
geklart wurde. Auch die Bildung eines Dibrom-1.2.3-triphenyl-azulens durch Bromierung 
von 1.2.3-Triphenyl-azulen6) spricht fur die Moglichkeit einer elektrophilen Substitution in 
5- bzw. 7-Stellung. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber elektrophile Verdrangungsreaktionen 
an Azulenen3b) konnten wir durch elektrophile Substitution in einige 1.3-disubsti- 
tuierte Azulene in 5- bzw. 7- und auch in 2-Stellung verschiedene funktionelle Gruppen 
einflihren. 

FORMYLIERUNG 1.3-DISUBSTITUIERTER AZULENE 

Wie wir bereits mitteilten3b), lassen sich solche Substituenten in 1- und/oder 3-Stel- 
lung des Azulens, die zur Ausbildung stabilisierter Carbonium-Ionen befahigt sind, 
durch elektrophile Agenzien, wie z. B. das p-Nitro-phenyldiazonium-Ion oder Acetyl- 
Kation, leicht nach folgendem Schema austauschen. 

Dabei werden in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen und Molverhalt- 
nissen entweder einer oder beide Reste in 1- und 3-Stellung ausgetauscht. Wir beob- 
achteten nun, daI3 bei der Umsetzung von 1.3-Diisopropyl- und 1.3-Di-tert.-butyl- 
azulen 3b,c) mit elektrophilen Agenzien haufig neben dem Austausch eines oder bei- 
der Alkyl-Reste in I - und 3-Stellung auch eine Substitution in 2-, 5- und/oder 7-Stel- 
lung eintritt. 

Wahrend bei der Reaktion von 1.3-Di-tert.-butyl-azulen (I) rnit Dimethylformamid 
und Oxalylchlorid eine tert.-Butylgruppe durch die Formylgruppe verdrangt wird 
unter Bildung des l-tert.-Butyl-3-formyl-azulens (IT), liefert I rnit dem VILSMEIER- 
Komplex aus Dimethylformamid und Phosphoroxychlorid nicht nur den durch 
Verdrangung einer Alkylgruppe in 67-proz. Ausbeute entstehenden Aldehyd 11, 
sondern daneben aueh den bisher unbekannten Aldehyd I11 (1.3-Di-tert.-butyl- 
5-formyl-azulen) in 20-proz. Ausbeute. 

Die Konstitution des Aldehyds I11 folgt aus seiner Reduktion nach WOLFF-KISHNER 
zu dem Kohlenwasserstoff IV, dessen Spektrum im sichtbaren Gebiet rnit dem des 
durch zweifache Alkylierung des 5-Methyl-azulens (V) rnit tert.-Butylbromid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid erhaltenen 1.3-Di-tert.-butyl-5-methyl-azulens (IV) 
identisch ist. Den Aldehyd I1 erhielten wir auch durch VILsmIER-Formylierung von 

5 )  W. TREIBS, Angew. Chem. 67, 76 (1955). 
6 )  S. J. ASSONY und N. KHARASCH, J. Amer. chem. SOC. 80, 5978 (1958). 
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i (CH ,) ,C- Br 
AICll 

FormyI. = Formylierung nach VILSMEIER 
Red. = Reduktion nach WOLFF-KISHNER 

" CH3 

1 -tert.-Butyl-azulen (VI). Seine WOLFF-KIsHNER-Reduktion fiihrt zum 1 -tert.-Butyl- 
3-methyl-azulen (VII). 

Ahnlich wie I reagiert auch 1.3-Diisopropyl-azulen (VIII) mit dem VILSMEIER- 
Komplex aus Dimethylformamid und Phosphoroxychlorid. Neben der Verdrangung 
einer Isopropylgruppe unter Bildung des Aldehyds X beobachteten wir auch hier 
eine Substitution in 5-Stellung zum 1.3-Diisopropyl-5-formyl-azulen (IX), dessen 
Konstitution wiederum durch Reduktion nach WOLFF-KISHNER bewiesen werden 

konnte. Sie fiihrte zum Kohlenwasserstoff XII, dessen Absorptionsspektrum im sicht- 
baren Gebiet mit dem des aus 5-MethyI-azulen durch zweifache Alkylier~ng~~) in 
geringer Menge gewonnenen 1.3-Diisopropyl-5-methyl-azulens (XTI) identisch ist. 
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Dariiber hinaus isolierten wir in gennger Menge einen dritten Aldehyd, dessen 
WoLFF-KIsHNER-Reduktion zum 1.3-Diisopropyl-2-methyl-azulen (XIU) fiihrte, so 
daB ihm die Konstitution eines 1.3-Diisopropyl-2-formyl-azulens (XI) zukommt. 

Ebenfalls zu 2-Formyl-azulenen fiihrt die VILsMEIER-Formylierung des aus dem 
Aldehyd X durch WoLFF-KIsHNER-Reduktion gewonnenen 1-Isopropyl-3-methyl- 
azulens (XIII) und des l-tert.-Butyl-3-methyl-azulens MI). Dabei erhalt man in 
beiden Fallen neben dem durch Verdrangung der Isopropyl- bzw. tert.-Butyl-Gruppe 
entstehenden I-Methyl-3-formyl-azulen (XV) die 2-Formyl-azulene XVI und schlien- 
lich Gemische der 5- bzw. 7-Formyl-azulene XVII und XVIII, die sich durch Chro- 
matographie nicht vollstandig auftrennen lieBen. 

VII: R = C(CH& 
XIII: R = CH(CH3)z 

XVII XVIII 

Eine elektrophile Substitution in 2-Stellung des Azulens wurde unseres Wissens 
noch nicht beobachtet. Die geringen Ausbeuten an XI und XVI (4 bzw. 11 % d. Th.) 
diirften ebenso wie das Ausbleiben der Formylierung in 2-Stellung beim 1.3-Di-tat.- 
butyl-azulen auf eine sterische Behinderung durch die raurnerfiillenden Reste in 1- und 
3-Stellung zuriickzufiihren sein. 

XIX xx x XI 

DafGr spricht besonders die Umsetzung des 1.3-Dimethyl-azulens (XIX) mit 
Dimethylformamid in Gegenwart von Phosphoroxychlorid, bei der ausschlieBlich 
1.3-Dimethyl-2-formyl-azulen (XX) entsteht. seine WoLFF-KIsHNER-Reduktion fuhrt 
zu dem bekannten 1.2.3-Trimethyl-azulen (XXI). 

ACETYLIERUNG 1.3-DISUESTITUlERTER AZULENE 
Die Acetylierung der 1.3-disubstituierten Kohlenwasserstoffe I und VIII fiihrt 

meist zum Ersatz eines oder beider Alkylreste in 1- und 3-Stellung durch die Acetyl- 
g r ~ p p e ~ ~ ) .  So liefert I mit Acetyl-fluoroborat bei 50-60" unmittelbar unter Aus- 
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tausch der zwei Alkylreste das 1.3-Diacetyl-azulen (XXII). Das Azulen VIII wird 
unter den gleichen Bedingungen durch Verdrangung von nur einer Alkylgruppe in 
1 -1sopropyl-3 -acet y 1-azulen (XXIV) umgewandelt . 

CH,-CO 
(CH,C'O):O 

hiw CH,COCi 
AICI, ' 

CH,-CO 

XXll  XXl l l  

Mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiert I 
ebenfalls unter Verdrangung beider Alkylgruppen zu dem Diketon XXII 3b). Daneben 
entsteht in geringer Menge ein 1.3-Di-tert.-butyl-diacetyl-azulen, dem wir auf Grund 
seines Spektrums im sichtbaren Gebiet, seiner Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung die Konstitution eines 1.3-Di-tert.-butyl-5.7-diacetyl-azulens (XXIII) 
zuordnen. Im Gegensatz zur Formylierung von I fiihrt danach die Acetylierung un- 
mittelbar zu einem im 7-Ring zweifach substituierten Produkt. Bei der gleichen Re- 
aktion mit dem Kohlenwasserstoff VIII isolierten wir neben dem Diketon XXII das 
im 7-Ring nur einfach substituierte 1.3-Diisopropyl-5-acetyI-azulen (XXV). Das 

unterschiedliche Verhalten von I und VIII bei diesen Acetylierungen durfte auf 
verschiedene Aktivitaten des verwendeten Aluminiumchlorids zuruckzufuhren sein. 
So beobachteten wir bei der Umsetzung von VIII mit Acetanhydrid in Gegenwart von 
nicht frisch sublimiertem Aluminiumchlorid auch den Austausch nur eines Alkyl- 
restes unter Bildung von 1-Isopropyl-3-acetyl-azulen (XXIV). 

NITRIERUNG 1.3-DISUBSTITUIERTER AZULENE 
h n l i c h  wie Acylgruppen sollten sich auch andere Substituenten in die 2- und 5- 

bzw. 7-Stellung von 1.3-disubstituierten Azulenen einfuhren las?en. Als Nitrierungs- 
mittel wahlten wir das unter milden Bedingungen wirksame Tetranitromethan, das 
sich bereits zur Nitrierung von Azulenen in 1- oder 3-Stellung bewahrte7). Erwartungs- 
gemaJ3 lieDen sich die Kohlenwasserstoffe I und VIII mit diesem Agens glatt in die 

7) K. HAFNER und C .  BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 625, 108 (1959); K. G. SCHEIRLI, 
Dissertation Eidgen. Techn. Hochschule Zurich 1952. 



1962 Elektrophile Substitutionen des Azulens 45 

5-Nitro-Derivate XXVI iiberfiihren, deren Konstitution aus ihrer Analyse und Licht- 

absorption folgt. R R 

1: R = C(CH3)3 (Q , 4 XXVI 
VIII: R = CH(CH3)z 

R R NO2 

Auffallenderweise konnten wir eine Verdrangung der Alkylgruppen in 1- und 3- 
Stellung hierbei nicht beobachten. 

ABSORPTIONSSPEKTREN 
Ebenso wie Acetylgruppen 8) bewirken auch Formylgruppen in 5- bzw. 7-Stellung 

envartungsgemaI3 eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima des 
Azulens im sichtbaren Gebiet um ca. 15 mp (Abb. 1). 

1666 -103cm-1 12.5 1666 

E 

500 

400 

300 

200 

1 

Abbildung 1 A bbildung 2 
Absorptionsspektren in n-Hexan 9 )  Absorptionsspektren in n-Hexan 9) 

1.3-Di-tert.-butyl-5-formyl- 1.3-Dimethyl-2-formyl-azulen (XX) 
azulen (111) --- 1.3-Diisopropyl-2-formyl- 

azuIen (XXIII) ...... 1 -Methyl-3-isopropyl-2-formyl- 

azulen (XXVI) 

--- 1.3-Di-tert.-butyl-5.7-diacetyl- azulen (XI) 

...... 1.3-Diisopropyl-5-nitro- azulen (XVI) 

8) M. SCHOLZ und W. TREIBS, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 120 

9) Die Lage der Absorptionsmaxima sowie deren molare Extinktionen sind fur alle ip 
(1961); vgl. auch Zit.4). 

dieser Arbeit beschriebenen neuen Azulene irn experimentellen Teil angegeben. 
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Eine gleichartige Wirkung ubt auch die Nitrogruppe in 5- bzw. 7-Stellung aus, wie 
die Spektren der Verbindungen vom Typ XXVI zeigen (Abb. 1). 

Der EinfluB von Acylgruppen in 2-Stellung des Azulens auf dessen Lichtabsoiption 
war bisher nicht bekannt. Die Spektren der von uns dargestellten 2-Formyl-azulene 
lassen eine starke bathochrome Wirkung der Aldehydgruppe in dieser Position er- 
kennen. Dabei betragt die durchschnittliche Verschiebung der Absorptionsmaxima 
im sichtbaren Gebiet gegenuber denen der nicht formylierten Verbindungen ca. 50 mp 
(Abb. 2). 

Fur die grol3ziigige Unterstiitzung dieser Untersuchungen danken wir Herrn Prof. Dr. 
K. ZIEGLER, Miilheim/Ruhr, und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE recht herzlich. 
K.-L. MORITZ ist der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur ein Stipendium zu Dank 
verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die visuellen Spektren wurden mit einem BECKMAN-Spektralphotometer DK2, die IR-Spek- 
tren mit einem BECKMAN-Spektralphotometer IR4 aufgenommen. Fur die Chromatographie 
diente Aluminiumoxyd der Firma M. WOELM, Eschwege. Die Schmelzpunkte wurden mit 
einem KoFLER-Heizmikroskop bestimmt und sind korrigiert. 

Formylierung 1.3-disubstifuierfer Azulene 
Formylierung des I .3-Di-tert.-butyl-azulens3b~ ( I )  

a) Mit Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid: In eine Losung von 0.8 g (3.3 mMol) I 
in 30 ccm absol. Dimethylfbrmamid tropft man unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluO 
eine Mischung von 15.3 g (0.1 Mol) Phosphoroxychtorid und 7.5 g (0.1 Mol) Dimefhylform- 
amid langsam ein. Die Losung farbt sich dabei braunrot und wird anscNiel3end 2 Stdn. auf 
60" envarmt. Nach dem Erkalten gieI3t man in Eiswasser und extrahiert nach Zusatz von 
2n NaOH (bis pH 9 - 10) mehrmals mit Ather. Die vereinigten Atherausziige werden neutral 
gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. vom Ather befreit. Den Riickstand chro- 
matographiert man an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) mit Ather/Petrolather (1 : 5). Dabei 
lassen sich eine blaugriine (A) und eine nachfolgende violette Zone (B) eluieren. 

Zone A :  Nach Entfernung des Losungsmittels erhalt man 160 mg (18 %) 1.3-Di-terf.- 
bufyZ-5-jormyt-azulen (111) in griinen Kristallen vom Schmp. 119- 120" (aus Athanol). 

C19H240 (268.4) Ber. C 85.03 H 9.01 0 5.96 
Gef. 84.61 8.82 6.48 Mo1.-Gew. 272 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 748 (123), 668 (350), 612 (425), 577 (349 ,  419 (log: 4.10), 
405 (log: 4.13), 387 (log: 3.87), 327 (log: 4.00), 310 (log: 4.11) my (E  bzw. log E). Das IR- 
Spektrum (in Nujol) weist eine intensive Carbonyl-Bande bei 1660 cm-1 auf. 
Semicarbazon: Blaugriine, derbe Nadeln vom Schmp. 220" (Zers., aus Athanol). 
Wolfl-Kishner-Reduktion: 170 mg 111 in 10 ccm Athanol werden mit 1 ccm 80-proz. Hydrazin- 
hydrat versetzt, kurz erwarmt und dann mit 20 ccrn Athano1 verdiinnt. Diese Losung tropft 
man langsam in eine auf 240" erhitzte Mischung von 1 g KOH und 5 ccm Diathylenglykol. 
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Dabei destilliert rnit dem Alkohol 1.3-Di-tert.-6utyl-5-meth,vZ-azuln (IV) iiber. Man tropft 
in die Reaktionsmischung weitere 50 ccm' khanol  ein, bis das Destillat farblos iibergeht. 
Nach der Aufarbeitung erhalt man 112 mg (70%) IV in blauen Blattchen vom Schmp. 106 bis 
107" (aus Methanol). Die Substanz ist, auch in Losung, nicht sehr bestandig. 

C1&26 (254.4) Ber. C 89.70 H 10.30 Gef. C 89.67 H 9.98 Mo1.-Gew. 252 

Ein Trinitrobenzolat konnte nicht erhalten werden. Absorptionsmaxima in n-Hexan: 
783 (1 15), 702 (294), 643 (356), 599 (278), 376 (log: 3.87), 356 (log: 3.79), 340 (log: 3.57) mp (E). 

Dieses Spektrum ist identisch rnit dem des aus 5-Methyl-azulenlo) (V) durch Alkylierung 
mit tert.-Butylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf folgendem Weg gewonnenen 
Azulen IV: Zu 500 mg (3.5 mMol) V und 1.7 g (12 mMol) fert.-Butylbromid in 30ccm 
absol. CC14 gibt man unter Eiskiihlung, Riihren und FeuchtigkeitsausschluB 2.6 g (18 mMol) 
AICZ3. Dann erhitzt man 1 Stde. auf 60" und zersetzt anschlieBend rnit Eiswasser. Nach 
mehrmaliger Extraktion mit Ather werden die vereinigten Atherausziige neutral gewaschen 
und iiber Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernung des Athers wird rnit Petrolather (60-70') 
an A1203 (Akt.-Stufe 11, neutral) chromatographiert. Dabei laBt sich eine blaue vorlaufende 
Zone eluieren, aus der in gerjnger Menge I V  isoliert werden kann. Daneben erhalt man einen 
groRen Teil des eingesetzten 5-Methyl-azulens zuriick. 

Zone B: Nach Entfernung des LGsungsmittels erhalt man 470 mg (67 %) I-ter;.-Butyl- 
3-furmyl-azulen (11) in dunkelvioletten Kristallen vom Schmp. 7 1 -72" (aus Athanol). 

C15H160 (212.3) Ber. C 84.86 H 7.64 0 7.58. 
Gef. 84.67 7.75 7.98 MoL-Gew.212 

Absorptionsmaxirnainn-Hexan: 687 (loo), 675 (IOO), 658 (120), 615 (295), 599 (300), 566 (375), 
535 (320), 395 (log: 3.96), 380 (log: 3.98), 367 (log: 3.82), 309 (4.67), 302 (log: 4.59, 
298 (log: 4.55) my (E). 

Semicarbazon: Griine Blattchen vom Schmp. 213 -21 5' (aus Athanol). 
Den Aldehyd 11 erhielten wir auch durch Formylierung des 1-tert.-Butyl-azulens 3 ~ )  (VI) 

mit Dimethylformamid und Phosphoroxychlorid nach dem von HAFNER und BERNHARD 7) 
beschriebenen Verfahren zur Herstellung des Azulen-aldehyds-(1). Blaue Kristalle vom Schmp. 
70-71O (aus khanol), nach Mischschmelzpunkt und Absorptionsspektrum im sichtbaren 
Gebiet mit Aldehyd I1 identisch. Ausbeute 71 % d. Th. 
Wolff-Kishner-Reduktion zum I-tert.-Butyl-3-methyI-azuIen (VII): Analog der fur den Alde- 
hyd 111 angegebenen Vorschrift. Blaue Kristalle vom Schmp. 55 -56' (aus Methanol). Aus- 
beute 78 % d. Th. 

CISHIS (198.3) Mo1.-Gew. Gef. 192 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 775 (1 19,735 (130), 693 (325), 663 (325), 630 (400), 610 (348), 
586 (300), 369 (log: 3.82), 360 (log: 3.81), 352 (log: 3.85), 343 (log: 3.65), 336 (log: 3.60), 
329 (log: 3.44) mp (E). 

Trinifrobenzoiai: VioIette Nadeln vom Schmp. 139" (aus Athanol). 
CziH21N306 (411.4) Ber. C 61.31 H 5.15 N 23.33 Gef. C 60.70 H 5.25 N 22.65 

10) K. HAFNER, Angew. Chem. 67, 301 (1955); K. H. HEINLEIN, Dissertation Univ. Mar- 
burg (Lahn) 1958; K.-I). ASMUS, Dissertation Univ. Marburg (Lahn) 1960. 
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b) Mit Dimethylformamid-Oxalylchlorid: In eine Losung von 0.4g I in 40 ccm absol. 
Dimethylformamid tropft man unter FeuchtigkeitsauschluB, Riihren und EiskiiNung 6 ccm 
Oxalylchlorid langsam ein und erwarmt danach 3 Stdn. auf 70". Nach dem Erkalten gieI3t man 
in Eiswasser und extrahiert nach Zusatz von 2n NaOH (bis pH 9-  10) mehrmals mit Ather. 
Die vereinigten Atherausziige werden iiber Na2S04 getrocknet. Nach Entfernung des Athers 
wird an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) mit AtherlPetrolather (1 :5)  chromatographiert. Nach 
einer vorlaufenden blauen Zone, aus der eine geringe Menge I zuriickgewonnen wird, la& 
sich eine violette Zone eluieren, die 120 mg (34%) dunkelvioletter Kristalle vom Schmp. 
71 - 72O (aus Athanol) liefert. Diese sind nach Mischschmelzpunkt und Absorptionsspektrum 
mit Aldehyd I2 identisch. 

Formylierung des I.3-Diisopropyl-azulens~~) (VIM): 0.5 g (2.36 mMol) VIIl werden in der 
fur I beschriebenen Weise in 30 ccm absol. Dimethylformamid rnit einer Mischung von 15.3 g 
(0.1 Mol) Phosphoroxychlorid und 7.5 g (0.1 Mol) absol. Dimethylformamid umgesetzt. Durch 
Chromatographie an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) rnit AtherlPetrolather (1 :5 )  laRt sich das 
Reaktionsprodukt in eine griine (A) und eine nachfolgende violette Zone (B) auftrennen. 

Zone A :  Das Eluat wird vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand erneut an A1203 
(Akt.-Stufe IV, sauer) rnit AtherlPetrolather (1 : 10) chromatographiert. Dabei erhalt man 
wiederum zwei Zonen, eine hellblaue und eine nachlaufende griine. Das Eluat der hellblauen 
Zone liefert 25 mg (4 %) I.3-Diisopropyl-2-formyl-azulen (XI) in griinen Blattchen vom Schmp. 
92" (aus Athanol), die sich in organischen Losungsmitteln mit azurblauer Farbe losen. 

C17H200 (240.3) Ber. C 84.96 H 8.39 0 6.65 Gef. C 85.26 H 8.48 0 6.56 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 820 (232), 742 (492), 683 (478), 373 (log: 3.08), 361 (log: 
3.65), 356 (log: 3.63), 346 (log: 3.61) mp (E). Das IR-Spektrum weist eine intensive Carbonyl- 
bande auf bei 1650 cm-1 (in Nujol). 

Semicarbazon: Hellgriine, metallisch glanzende Gistalle vom Schmp. 229 - 23 1' (Zers., 
aus Athanol). 

Durch Wolf-Kishner-Reduktion von XI in der fur den Aldehyd I11 beschriebenen Weise 
erhalt man das 1.3-Diisopropyl-2-methyl-azulen (XIV) in blauen Nadeln vom Schmp. 74" 
(aus Methanol). Ausbeute 57 % d. Th. 

C17H22 (226.4) Ber. C 90.20 H 9.80 Gef. C 90.45 H 9.63 Mo1.-Gew. 215 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 750 (65), 720 (77), 670 (190), 650 (190), 610 (230), 574 (175), 
372 (log: 3.08), 355 (log: 3.69), 349 (log: 3.42), 339 (log: 3.49), 306 (log: 3.90) mp (E). 

Das Eluat der griinen Zone ergibt 50 mg (8 %) I.3-Diisopropyl-5-formyl-azulen (IX) als griines 
01, das sich in organischen Losungsmitteln rnit blauer Farbe lost. 

C17H20O (240.3) Ber. C 84.96 H 8.93 0 6.65 Gef. C 81.34 H 8.14 0 6.23 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 745 (1 18), 670 (328), 615 (388), 570 (292), 413 (log: 3.97), 
401 (log: 4.05), 384 (log:3.82), 326 (log: 3.94), 310 (log: 4.08), mp (E). Das IR-Spektrum zeigt 
eine starke Carbonylbande bei 1670 cm-1 (in Nujol). 

Die Wolff-Kishner-Redukrion von IX in der fur I11 beschriebenen Weise liefert das I.3- 
Diisopropyl-5-pzethylazulen (XII) als blaues, nicht bestandiges 01. 

C17H22 (226.4) Ber. C 90.20 H 9.80 Gef. C 90.01 H 9.50 Mo1.-Gew. 219 
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Absorptionsmaxima in n-Hexan (qualitativ): 788, 704, 644,355, 340, 333, 328 mp. XI1 ist auf 
Grund des Absorptionsspektrums mit dem aus S-Methyl-uzulen 10) durch zweimalige Alky- 
lierung in 1- und 3-Stellung nach der fur das 1.3-Diisopropyl-azulen beschriebenen Methode 3 4  

in geringer Menge dargestellten KohIenwasserstoff XI1 identisch. 

Zone 3: Aus dem Eluat wurden 340 mg (74%) I-~soprop~~l-3~ormyl~az~len (X) in violett- 
schwarzen Kristallen vom Schmp. 57 -58" (aus Athanol) isoliert. 

C14H140 (198.3) Ber. C 84.81 H 7.12 0 8.07 
Gef. 84.48 6.76 8.35 Mo1.-Gew. 188 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 683 (98), 660 (120), 618 (305), 598 (315), 570 (390), 534 (315), 
398 (log: 3.91), 398 (log: 3-89), 369 (log: 3.79, 309 (log: 4.72), 302 (log: 4.57) my (E). 

Semicurbazon: Griine Nadeln vorn Schmp. 190- 192" (Zers., aus Athanol). 

Der Aldehyd X ist auf Grund des Mischschmekpunktes und Absorptionsspektrums 
identisch mit dem durch Formylierung des 1-Isopropyl-azulens 3 4  in der fur die Darstellung 
des Azulen-aldehyds-(1) beschriebenen Weise 7) in 82-proz. Ausbeute entstehenden I-Iso- 
propyl-3-formyl-anrlen vom Schmp. 55 - 57O (aus Athanol). 

Die Wolff-Kishner-Reduktion von X in der fur den Aldehyd 111 beschriebenen Weise fiihrt 
zu dem bereits bekannten I-lsopropyl-3-methyl-uzulen 11) ( X I I ) ,  das in blauen Kristallen vom 
Schmp. 27" (aus Methanol) anfallt. Ausbeute 68 d. Th. Absorptionsmaxima in n-Hexan: 
775 (l50), 732 (160), 695 (325), 663 (325), 630 (385), 610 (340), 590 (300), 396 (210), 367(log: 
3.74), 352 (log: 3.82), 342 (log: 3.66), 335 (log: 3.63), 328 (log: 3.52) my (c). 

Trinitrobenzolut: Braune Nadeln vom Schmp. 130--131" (aus Athanol, Lit.11) 122-125O). 

C~oH19N306 (397.4) Ber. C 60.45 H 4.82 N 24.16 0 10.58 
Gef. 60.63 4.82 24.15 10.70 

Formylierung des l.3-Dimeihy(-azu~e~s'2~ (XIX): 0.6 g (3.82 mMo1) XIX werden in 30 ccm 
absol. Dimethylformmid gelost und mit 15.3 g (0.1 Mol) Phosphoroxychlorid in 7.5 g (0.1 Mol) 
Dimethylformamid in der fiir I beschriebenen Weise urngesetzt. Nach der Chromatographie 
an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) mit d;ther/Petrolather (1 : 5) erhalt man 150 mg (21 %) 1.3- 
Dimethyl-2-formyl-~zulen (XX) .  Aus Petrolather (60- 70") olivgriine Nadeln vom Schmp. 72", 
die sich in organischen Losungsmitteln mit blaugruner Farbe losen. 

C13H120 (184.2) Ber. C 84.74 H 6.56 0 8.69 Gef. C 83.92 H 6.37 0 9.31 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 858 (249, 820 (250). 753 (520), 682 (475). 403 (90), 372 (log 
3.18), 362 (log 3.71), 356 (log 3.62), 345 (log 3.62) my (E). Das IR-Spektrum zeigt eine inten- 
sive Carbonylbande bei 1660 cm-1 (in Nujol). 

Die WolfflKishner-Reduktion von XX in der fur den Aldehyd 111 beschriebenen Weise 
liefert 1.2.3-Trimethyl-azulen 12)  (XXI) als blaues 61. Ausbeute 72 % d .  Th. Absorptions- 
maxima in n-Hexan (qualitativ): 750,722, 673, 650, 623, 612, 598, 576, 562, 545, 530, 447, 
422,403, 375, 355, 338, 324, 306mp. 

11) H. DOHM, Diplomarbeit Univ. Marburg (Lahn) 1957; K. HAFNER, Angew. Chem. 70. 
419 (1958). 

12) PL. A. PLATTNER, A. FURST nnd K. JIRASEK, Helv. chim. Acta 30, 1320 (1947). 

Liebigs Ann. cham. Bd. 656 4 
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Trinitrobenzolat: Braunrote Nadeln vom Schmp. 178- 180" (aus Athanol, Lit.12) 180- 181O). 

C21H17N306 (407.4) Ber. c 59.53 H 4.47 N 10.96 Gef. C 59.82 H 4.60 N 10.48 

Formylierung des I-tert.-Butyl-3-methyl-azulens ( V I I ) :  0.2 g (1 mMol) VII in 30 ccm absol. 
Dimethylformamid werden mit 15.3 g (0.1 Mol) Phosphoroxychlorid und 7.5 g (0.1 Mol) 
absol. Dimethylformamid in der fiir die Formylierung von I beschriebenen Weise umgesetzt. 
Durch Chromatographie an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) mit Ather/Petrolather (1 : 5) lassen 
sich eine griine (A) und eine violette Zone (B) eluieren. 

Zone A :  Das Eluat wird vom Losungsmittel befreit und der Riickstand erneut an 4 2 0 3  

(Akt.-Stufe IV, sauer) mit Ather/Petrolather (1 : 20) chromatographiert. Dabei eluiert man 
zunachst eine blaue Zone, die 22 mg (10 %) I-tert.-ButyZ-3-methyl-2-formyl-azulen (XVI, 
R = C(CH+) als blaues 01 liefert. 

Absorptionsmaxima in n-Hexan (qualitativ): 810, 715, 675, 370, 356, 346 mp. 
Die Wolff-Kishner-Reduktion dieses Aldehyds in der fur 111 beschriebenen Weise fiihrt in 
geringer Menge zu einem blauen 01, bei dem es sich auf Grund des Absorptionsspektrums 
im sichtbaren Gebiet um 1.2-Dimethyl-3-tert.-butyl-azulen handeln diirfte. Absorptions- 
maxima in n-Hexan (qualitativ): 735, 665, 612, 570, 375, 356, 341, 307 mp. 
Der blauen Zone folgt eine uneinheitliche griine Zone, deren Eluat das Gemisch der beiden 
Aldehyde XVII und XVIII (R = C(CH3)3) als blaugriines 01 liefert. Das Absorptions- 
spektrum dieses bls in n-Hexan ist mit dem der entsprechenden Isopropylverbindungen iden- 
tisch. 

Zone B: Am dem Eluat lassen sich 60 mg (35 %) 1-Methyl-3-formyl-uzuulen (XV) in violett- 
blauen Kristallen vom Schmp. 73 -74" (aus Athanol, Lit.7) 72-73') isolieren. Der Misch- 
schmelzpunkt mit einem authentischen Praparat zeigte keine Depression. 

Formylierung des I-Isopropyl-3-methyl-azulens (XIII) : Analog der Formylierung von VII. 
Man erhiilt aus 370 mg nach Chromatographie an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) mit Ather/ 
Petrolather (1:5) zwei Zonen, A und B. Aus dem Eluat von B gewinnt man 132 mg(39%) 
I-Methyl-3-formyl-azulen (XV), das durch Absorptionsspektrum und Mischschmelzpunkt 
mit einem authentischen Praparat identifiziert wurde. Die Zone A la& sich durch erneute 
Chromatographie an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) mit AtherlPetrolather (1 : 20) in eine blaue 
Zone und eine griine nachlaufende Zone auftrennen. Aus dem Eluat der blauen Zone isoliert 
man 46 mg (1 1 %) I-lsopropy1-3-methy1-2-formyl-azulen (XVI, R = CH(CH3)z) Aus Petrol- 
ather (60-70") braune Kristalle vom Schmp. 56-58", die sich in organischen Losungs- 
mitteln mit blauer Farbe losen. 

ClsHl6O (212.3) 

C16H180 (226.3) Ber. C 84.91 H 8.02 0 7.07 Gef. C 84.56 H 8.25 0 6.73 

Ber. C 84.87 H 7.60 0 7.54 Gef. C 84.53 H 7.46 0 7.72 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 850 (250), 825 (258), 753 (458), 683 (430), 371 (log: 3.26), 
359 (log: 3.64), 356 (log: 3.59), 343 (log: 3.59) mp (E). 
Die Wolff-Kishner-Reduktion dieses Aldehyds in der fur 111 beschriebenen Weise f i i t  zu 
dem I.2-Dimethyl-3-isopropyl-azulen, das als blaues, unbestandiges b l  in geringer Menge 
erhalten wird. Absorptionsmaxima in n-Hexan: 743 (70), 721 (85), 669 (200), 648 (200), 
620 (225), 608 (245), 599 (225), 580 (190), 381 (log: 3.11), 355 (log: 3.66), 338 (log: 3.50), 
305 (log: 3.79) mp (E). 
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Trinitrobenzolat: Dunkelbraune Nadeln vom Schmp. 160" (aus Athanol). 
C21H21N306 (411.4) Ber. C 61.31 H 5.15 N 10.21 Gef. C 61.01 H 5.28 N 10.18 

Das Eluat der grunen Zone liefert 163 mg (29 %) eines griinen Ols, das chromatographisch 
nicht einheitlich ist. Auf Grund des qualitativen Absorptionsspektrums besteht es aus den 
beiden isomeren Aldehyden X V l l  und XYZZI (R = CH(CH&). Absorptionsmaxima in 
n-Hexan (qualitativ): 740, 675, 617, 574, 412, 403, 384, 325, 308, 300 mp. 

Acetylierung I.3-disubstituierter Azulene 
&etylierung von 1.3-Di-tert.-butyI-azulen3b) ( I )  rnit Acetyl-fluoroborar: In eine Losung von 

0.4 g (1.67 mMol) I.3-Di-fert.-butyl-azuZen in 30 ccm absol. cc14 tragt man unter Riihren und 
FeuchtigkeitsausschluB 7 g (54 mMol) Acetyl-$uoroborat*3) ein und envarmt anschlieBend 
21/2 Stdn. auf 60". Nach dem Erkalten 1aBt man die Mischung inEiswasser einlaufen, extrahiert 
mehrmals rnit Ather, wascht die vereinigten Atherausziige neutral und trocknet sie iiber 
Na~S04.  Nach Entfernung des Kthers wird an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) zuerst mit Petrol- 
ither zur Elution des nicht umgesetzten I (200 mg, SO%), dann rnit Ather/Petrolather (1 : 1) 
chromatographiert. Man erhalt 53 mg (15 %) 1.3-Diacetyl-azulen (XXII) in roten Nadeln 
vom Schmp. 185 - 187O (aus Aceton, Lit.') 185- 188"), das durch Absorptionsspektrum und 
Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Praparat identifiziert wurde. 

Acetylierung des 1.3-Diiso~rop~l-az~Zens 3 ~ )  ( VIII) mit Acetyl-fluoroborat: Die Umsetzung 
und Aufarbeitung erfolgt in der fur I beschriebenen Weise. Man erhalt das I-lsopropyl- 
3-acetyl-uzuIen (XXIV) in violettschwarzen Kristallen vom Schmp. 83 - 84" (aus Petrolather). 
Ausbeute 72 % d. Th. 

CrsH16O (212.3) Ber. C 84.86 H 7.64 0 7.58 Gef. C 84.39 €3 7.48 0 7.80 
Absorptionsmaxima in n-Hexan: 687 (1 lo), 617 (330), 570 (420), 537 (349, 394 (log: 3.94), 
378 (log: 3.88), 307 (log: 4.63), 301 (log: 4.51) mp (c), 

XXIV entstand auch in 15-proz. Ausbeute aus VIII mit Acetanhydrid und nicht frisch 
sublimiertem AICI3 in CC14. Daneben wurden 12% XXII gebildet und 67% des Kohlenwasser- 
stoffs VIII zuriickgewonnen. 

Acetylierung von I .3-Di-tert.-butyl-azulen-lb) ( I )  mit Acetanhydrid: 1 g (4.17 mMol) 1,':0.8 g 
(7.85 mMol) Acetanhydrid und 2.5 g (18.8 mMol) frisch sublimiertes dC13, dem 1 1  % H20 
zugesetzt wurden *), werden in 50 ccm absol. cc14 unter kraftigem Riihren und Feuchtig- 
keitsausschluB 2 Stdn. auf 50-60" envannt. AnschlieBend gieBt man in Eiswasser, extrahiert 
mehrmals mit Ather, wascht die vereinigten Atherausziige neutral und trocknet sie iiber 
NaZS04. Nach Entfernung des Losungsmittels chromatographiert man an A1203 (Akt.- 
Stufe IV, sauer) zunachst rnit Petrolather zur Elution des nicht umgesetzten I (600 mg, 
60%) und anschlieBend mit Ather/Petrolather (1 :lo), wobei sich drei Zonen gut voneinander 
trennen lassen. Das Eluat des vorlaufenden grunen Zone liefert 60 mg (4.6%) 1.3-Di-terf.- 
butyl-S.7-diacetyl-azuIen (XXIII). Aus .Petrolather (60-70') blaugriine, metallisch glanzende 
Blattchen vom Schmp. 167- 169". 

C22H2s02 (324.4) Ber. C 81.39 H 8.71 0 9.88 
Gef. 81.01 8.81 9.96 Mo1.-Gew. 319 

*) Fur die Acetylierung I .3-disubstituierter Azulene irn 7-Ring bewlhrte sich besonders A1Cf3, 
das aus einem frisch sublimierten Praparat durch Zusatz von 11 % Wasser erhalten wurde. 

13) F. SEEL, Z .  anorg. allg. Chem. 250, 331 (1943). . 
4. 
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Absorptionsmaxima in n-Hexan: 712 (135), 643 (320), 595 (390), 555 (320), 421 (log: 4.44), 
399 (log: 4.08), 335 (log: 4.11), 315 (log: 4.24) mp (E). Das IR-Spektrum zeigt eine intensive 
Carbonyl-Bande bei 1650 cm-1 (in Nujol). 

Bei den nvei nachfolgenden. schmalen Zonen, einer graugriinen und einer olivgelben, 
diirfte es sich auf Grund der IR-Spektren und Analysen um mehrfach acetylierte Azulene 
handeln, deren Konstitution nicht aufgeklart wurde. Die Elution rnit Essigester liefert schlief3- 
lich noch ein rotes Eluat, aus dem 150 mg (17 %) Diketon XXII erhalten werden. 

Die Umsetzung von I mit Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl3 fiihrt zu den gleichen 
Produkten. 

Acetylierung von I.3-Diisopropyl-azulen3c) ( VlI l )  mit Acetylchlorid: Eine Mischung von 
0.4 g (1.9 mMol) Vll l ,  1.2g (15.4mMol) frisch destilliertem Acetylchloridund 5 g (37.5mMol) 
frisch sublimiertem AICI3, dem 11 % H20 zugesetzt wurden, in 50ccm absol. CCl4 wird 2 Stdn. 
unter kraftigem Riihren und FeuchtigkeitsausschluR auf 50-60" envarmt. Nach beendeter 
Reaktion wird in Eiswasser gegossen und mehrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten 
Atherausziige werden neutral gewaschen und getrocknet. Nach Entfernung des Athers 
chromatographiert man an Alz03 (Akt.-Stufe IV, sauer) zunachst mit Petrolather zur Elution 
des nicht umgesetzten VIII (ISOmg, 37 %). Dann wird rnit dtherlPetrolather(1: 1) eine griine 
Zone iundischlieI3lich mit k h e r  eine rote Zone eluiert. Aus dem Eluat der letzten Zone 
isoliert man lO0,mg (25 %) 1.3-Diacefyl-azulen (XXII). Das Eluat der griinen Zone wird nach 
Entfernung des Losungsmittels erneut an A1203 (Akt.-Stufe IV, sauer) rnit Ather/Petrolather 
(1 : 10) chromatographiert. Nach eineni gelben Vorlauf eluiert man eine blaue Zone, die 45 mg 
(9.5 %) I.3-Diisopropyl-5-acetyl-aru[en (XXV) als blaues 01 ergibt. 

C18H220 (254.4) Ber. C 84.99 H 8.72 0 6.29 
Gef. 84.45 8.59 6.63 Mo1.-Gew. 263 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 759 (83), 680 (225), 643 (228), 621 (270). 600 (240), 580 (210), 
392 (45), 366 (log: 3.60), 350 (log: 3.70), 341 (log: 3.53), 334 (log: 3.50), 327 (log: 3.38) mp (E). 

Die Umsetzung von VIII rnit Acetanhydrid in Gegenwart von AlC13 fiihrt zu den gleichen 
Reaktionsprodukten. 

Nifrierung I.3-disubstituierter Azulene 
I.3-Di-tert.-butyl-5-nitro-azu[en (XXVI, R = C(CH3)3). - Zu 0.5 g (2.08 m Mol) I in 

30 ccm Pyridin gibt man 1 ccm einer 0.25 m Losung von Tetranitromethan in Methanol. 
Dabei farbt sich die zunachst blaue Losung sogleich rotbraun. Nach ca. 20 Min. versetzt 
man mit 150 ccm Ather, wascht mehrmals mit 5n HzS04 und anschlieBend die ather. Phase 
mit Wasser neutral. Nach dem Trocknen iiber Na2SO4 wird der Ather entfernt und an N2O3 

(Akt.-Stufe IV, neutral) rnit Petrolather chromatographiert. Dabei gewinnt man 160 mg 
(32%) I zuruck. Das Eluat der nachlaufenden griinen Zone liefert 150 mg (25 %; 39% des 
umgesetzten I) I.3-Di-tert.-bufyl-5-nitro-uzulen. Aus Petrolather (60 -70°) griine Kristalle 
vom Schmp. 137'. 

ClgH23N02 (285.4) Ber. C 75.76 H 8.12 N 4.91 0 11.21 
Gef. 75.44 8.13 4.95 10.88 Mo1.-Gew. 279 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 742 (155), 670 (410), 614 (520), 575 (425), 445 (log: 4.07), 
423 (log: 4.08), 406 (log: 3.83), 344 (log: 3.67), 328 (log: 3.91), 316 (log: 4.18), 309 (log: 
4.17) mp (E). 
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1.3-Diisopropyl-5-nitro-azulen (XXVI, R = CH(CH&). - Am 1.3-Diisopropyl-azulen 
(VIII) und Terranitromethan analog der obigen Vorschrift. Neben zuruckgewonnenem VIII 
(10%) erhalt man 24% XXVI. Aus Petrolather (60-70°) dunkelgriine Kristalle vom 
Schmp. 92-93", 

ClaH19N02 (257.4) Ber. C 74.67 H 7.44 N 5.44 0 12.43 
Gef. 74.60 7.55 5.95 12.05 

Absorptionsmaxima in n-Hexan: 747 (165), 673 (450), 641 (443, 615 (543, 576 (420), 
441 (log: 4.06), 424 (log: 4.07), 405 (log: 3.83), 345 (log: 3.62), 327 (log: 3.91), 316 (log: 
4. I8), 307 (log : 4.17) mp (E). 

Unsymmetrische Dreikohlenstoff-Kondensationen, VIII1) 

BEITRAGE ZUM MECHANISMUS DER UNSYMMETRISCHEN 
DREIKOHLENSTOFF-KONDENSATION 

von HEINRICH HELLMANN und DIETER DIETERICH 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Ttibingen 

Eingegangen am 7. Februar 1962 

An Hand weiterer BeispieIe wird der Anwendungsbereich der basisch kataly- 
sierten unsymmetrischen Dreikohlenstoff-Kondensation umrissen. Die an die 
methylenaktiven Partner zu stellenden Forderungen werden an Hand von Be- 
trachtungen uber Gesamtaciditat und Anionen-Nucleophilie diskutiert. Unter 
milden Reaktionsbedingungen konnten die friiher als Zwischenprodukte postu- 
lierten Hydroxymethylverbindungen der Acylamino-(3-dicarbonylverbindungen 

isoliert werden. 

uber basisch katalysierte unsymmetrische Dreikohlenstoff-Kondensationen zwi- 
schen Dibenzoylmethan, Paraformaldehyd und verschiedenen methylenaktiven Part- 
nern wurde friiher 2) berichtet. Danach ist ein unterschiedliches nucleophiles Potential 
der Carbanionen bei vergleichbarer Gesamtaciditat beider methylenaktiver Partner 

1)  VII. Mitteilung: H. HELLMANN und M. SCHRODER, Liebigs Ann. Chem. 641, 78 (1961). 
2) IV. Mitt. : H. HELLMANN und D. DIETERICH, Liebigs Ann. Chem. 632, 73 (1960). 




