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187. T h e o d o r  W a g n e r  - J a u r e g g ,  E l s b e t h  F r i e s s ,  Hermann 
H i p p c h e n  und F r i t z  P r i e r :  Synthese des 1.6.8-Trimethyl-azulens. 

uber die Konstitution der natiirlichen, blauen Azulene. 
.An.; 13. Clictii Abteilung (1. E'orschutigsinstitiits f .  Cheniotherapiv, Frankfurt  a .  31.7 

(Eingegarigeii am 11. Oktober 1943.) 

Piir die Anlagerung von niazoessigester an l . . j . i - ' l ' r i~ i ie th~l - i~ id~~~i  (I) 
sintl vor allem folgende drei Miiglichkeiten in Retracht LII ziehen : 

.his den heideii Additionsprodukten I1 a uiid I1 1) sollte sich durcli King- 
erweiterung, Verseifiing, Decarboxylieriing und Dehydrierung das 1..5.8-Tri- 
methyl-azulen (III), ails der Verbindiing I I c  dagegen tlas 1.6.8-Trimethyl- 
azulen (17) darstellen lassen. 

Das I .5.8-Trimeth~l-aziilei~ tliirfte iiach den bisher vorliegentlen 13r- 
fahru~igeii iiber die Parhe der Azulene rein blau sein. Es verclieiit besonclercs 
Iiiteresse als nicdriges Honiologes cles 1.5-~iiiiethvl-8-isoprop?-l-az~ilens (II.), 
welches zweifellos mit ihni farbgleich ist,  Dieseni E;ohlcnn.asserstoff lie@ 
eine regeliiilil3ige Dreiisopreii-(Farnesol-)kette zugriinde ; dalier kiiniite er iiiit 
eiiieni ~iatiirliclicn blaticii .4zulen. nlinilich tlem der Kaniille otlcr deni dcs 
Reizkers, identisch seiii. Tinter deli nach tler 1sol)renhvpot~ies~ iniiglichcn 
Skeletteii l) eiitspricht eigentlicli, aiilier tleni 1.4-Diii1etIi~1-7-isopropq-l-aziil~~1i 
((:iiaj-azulcii), niir das ern-lihiite 1.5-l)iiiiethyl-8-isoprop\-l-aziileii erfahriings- 
geniaB eiiieni rein blnueii ' I ' ~ ~ ) I I s ,  witlirentl die iihrigeii, infolge Substitution 
iii 2- oder 6-Stdlung violettstichig, seiii l)ziv. eirieii andereii Ahsorptions- 
charakter zeigen sollten, Es Ixsteht t l e~~i~inc l i  die Scliwierigkeit, rioch zn-ei 
rein blauc ~ol i len \~nssers tof fe ,  tlas Cl ian iaz i i len  untl das 1 , a k t a r a z u l e i i  , 
ko:istitutionell unterzuhring~en , wiilireiid ~ i i i r  noch en1 rein hlauer Formel- 
typus der 1 .  Xl,sorptionsgriil)I,e yon P l a t t n e r ' )  frei ist. 

Der tricJ-clische Ih t e r  TIC kann als Z\\:ischcnprodukt tlvr S y t h e s e  dcs 
1.I~.S-Triiiictli~-l-a~iilciis (1.) ~ ~ i g c ~ c l i c i ~  I V C ~ ~ C I ~ .  Iil dcr Pi i ihi ig  sollte diescr 
Kohlenwasserstoff mit eineni 1.4.6-trisul~stituierteti Azulen wegeii der Gleicli- 
wr t igke i t  der 4- und 8-Stclliiiig iihnlich sein. P1. A. P l a t t n e r  iind H. Ro-  

I) A. St.  1'f:iu 11. 1'1. P l a t t r i e r ,  Helv. chirn. .\eta 19, 558 [1930]. 
2, Hclr. chini. Actn 04. 2S3 E [1941i. 



1158 W a g n e r - J n u r e g g ,  F r i e s s ,  H i p p c h e n ,  P r i e r :  [Jahrg. 76 

n i n g e r  3, haben kiirzlich vorausgesagt, daI3 ein I -1sopropyl-4.6-dimethyl- 
azulen (VI) in der Gesamtfarbe den1 unsubstituierteri Azulen entsprechen, 
d.  h. eine deutlich violette Nuance besitzen niiiBte, die sich voiii Blau des 
Charnazulens gut unterscheiden laat .  

Nininit man an, dafi die Verbindungen 113, I I b  und I I c  bei der Addition 
von Diazoessigester an 1.5.7-Trimethyl-indan in gleich grofler Ronzentration 
entstehen, dann ist die Rildungsnahrscheinlichkeit des Azulens I11 als doppelt 
so groB, mie diejenige des Azulens V anzunehmen. Der I'ersuch zeigt jedoch 
erstaunlicherweise, daI3 sich der Diazoessigester nicht in dem Rauin zwischen 
den heiden Methylgruppen, sondern entsprechend Forinel I I c  addiert. Wir 
erhielten im weiteren Reaktionsverlauf ausschlieDlich ein violettstichiges 
Azulen, in1 Farhcharakter zwischen 1.4-Dimethyl-azulen und unsubstituiertein 
-4zulengrundkorper stehend, mit einer Verschielmig der Banden iini 5-10 nil* 
gegen langere Wellen in1 17ergleich rnit letztereni. Den1 Farhcharakter ent- 
sprechend ist der gebildete Kohlen\vasserstoff als 1..6.8- Tr i ine  t h  y l - a z u l e n  
(V) anzusehen. Seine T r  i n i t r o h e n  zol -Ver  h i  n d u n g  krystallisiert in violett- 
schwarzen, prismatischen Nadelchen und schniilzt bei 163 - 164O (mikorr.). 

Es ist die ungewiihnliche Diazoessigester-.~d[~tion an das 1.5.7-Tri- 
inethyl-indan (I) uni so bemerkeriswerter, weil aus den1 ahnlich gebauten 
3-Isopropyl-5.7-dimethyl-indan (1-Isopropyl-4.6-diniethyl-indan) (SIII) i,n 
normaler Weise 1-Isopropyl-4.7-diniethyl-azulen (XV) entsteht 4 ) .  Es wirkt 
demnach die Stellung und vielleicht auch die Natur (Grol3e) von Substituenten 
ini hydrierten Funfring des Indanskeletts reaktionsienkend. 

Die Darstellung des als Ausgangsniaterial fur die in vorliegender Ab- 
handlung beschriebenen Azulen-Synthese dienenden 1.5.7 - T r  i in e t h pl- 
i n  d an  s geschah entsprechend der Keaktionsfolge : 

~ _ _ . . _ _  

XII. I. 

3, Helv. chilli. Xcta 26, 905 [1943]. 
4, Th. W a g i i e r - J a u r e g g ,  H.  A r n o l d  11. F. H i i t e r ,  B. 75, 1293 [1942], Vergl. 

d a m  auch P1. A. P l a t t n e r  11. H. R o n i n g e r ,  Helv. chilli. Acta 26, 905 C1943j. 
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Beschreibung der Versuche. 
Die 

Ihrstellung 311s m - X y l o 1  , Ace t y l c  h l o r i d  uncl Al~iminiuiiichlorid in 
Scliwefelkohleristoff erfolgte entsprechencl tler Syithese des Methpl-p-xylyl- 
ketons5). Stlp.ls 7.05-. -lO(io. 

2 , 4 , $ - ' ~ r i i i i e t h y I - z i i i i t s a u r e  (IX): Eine Ltjsiing yon 110 ,g M e t h y l -  
v - x y l y l - k e t o n  und 149 g B r o n i e s s i g e s t e r  in 515 ccni absol. Benzol 
werden niit 59.5 g %ink (reinst, zerrieben, iiber Y 2 0 5  in1 \-nk. getrocknet) 
untcr Kiickflul3 auf den1 Wasserhatl angewnrmt, his cine stiirniische Keaktion 
eiiisetzt. Nach .Ibklingen tlerselhen erhitzt man insgesanit 511, Sttln. weiter. 
Nun voni Zn abgielkn, niit .:ither verdiinneii, niit verd. Siiure tlurchscliiitteln, 
neutralwaschcii uiid iihcr Na,SO,, trocknen. ln i  I'ak. iiberdestillieren und 
Iksti l lat  i i i i t  tlcr \Vi tl nie  r -Spirale fraktioniercn. Sdp.15 150 --152--l53-1600; 
11: 1.51 1.0. Aush. hestenfnlls 72 g ,  durchschnittlich 45 -40  g, gelegentlich 
noch i:.eiiiger. Rs kijnnen auch grniiulierte hzw. geraspelte Zink- oder Dreh- 
spane verwexidet werden, wohei der Rroniessigester ziir siedenden Losung 
allniahlich zugctropft wird. Der nicht in  Reaktion getrctene 'I'eil des Methyl- 
m-xylyl-ketons kann regeneriert und ernrut umgesetzt werden. 

Zur W a  ssc  r n b s  p a l  t 11 11 g wirden  89 g des erhaltenen $-Ox)-- p-  [2.4-di - 
i n  e t h y l -  p h  en  yl] -13 u t t e r  s b  11 reri t h y l e s  t e r  s (VIII) 6,  in 500 ccni Benzol 
mit 3 5 ccni Pliosphoro~ychlorid lI2-1 Stdr.  his ztiiii Aufhiiren der HC1- 
ISntwicklung unter RiickfluU gekocht, nach tleni Erkalten init Biswasser 
ge\\aschen, iiber Xa,SO, getrocknet und das Benzol abdestilliert. 

Die \'er seif  t in  g erfolgte durch 7-stdg. Kocheii niit 200 ccni Methanol, 
25 ccni Wrasser und 30 g Kaliunihydroxyd. Di6 iibliche Aufarheitung lieferte 
45 g Skure, die, im Hochoak. clestilliert, als schnach gelhliches 61 iibergeht. 
Sdp.o,t 150": Sdp.l.4 160-164O; S C I ~ . ~ ~  175-179O; I$' 1.5518. Nach 3-maligeni 
Uniliisen atis Petrolather schmolz die erhnltcne 2 .4 . : J -Tr ime thy l - z imt -  
s a u r e  ( I S )  l x i  82--85O. 

Cl,HI.,O,. Rer. .kqiiiv.-Gew. 190.1 Gef. .~qiiiv-Gcw. 189.8. 
Uei tler Br1i:indluiig (ler freieri Osysiiurc tnit POCI, tr i t t  als Nebcnproclukt 1.3 -1) i - 

me tli y 1 - 4 - i sopr  op y l ide  11 - ben zol auf ; ziiiii Hauptprodukt wird dicser Kohlt.nwasser- 
stoff,  \veiiii (lie Wnsser:ibspnltung Init Atneisensiiiure vorgenonltnen wird. I k r  iibcr 
Natriurn clestillierte Kohlenwasserstoff siedet bei 191 -- -102°. gibt tnit Tetrm~itro~nethan 
intensive Brauiifiirbung iiiitl twtfarbt Broin in Tetraclilorkolileiistofflos~iii~. 11;; 1 ..5lR1. 

Ikr .  C 90.3.5, I1 9.65. ( k f .  C 90.37, 1% 9.70. 

- ~~ ~~~ ~~ 

M e t  h y 1 - ) ) I  - s y 1 y1- k e  t o n (2.4- 1) i 111 e t h y l  - a c e  t o p  h e n on) (VII) : 

C,,II,, (14G.l). 

Die Hydrierung tlcr 2.4.~-'l'rimetliyl-zi1iits~~1rc. erfolgt in Eisessig niit 
I'latinniohr sehr langsani, rascher in Methanol niit Palladiunikohle, ani 
schnellsten beini Schiitteln einer 1,iisung von 20 g Satire in 200 ccni Methyl- 
alkohol unter Zusntz einer Messerspitze l'alladiunichloriir und elxnsoviel 
I'allacliumkohlc. in Ivasserstoff; dalwi findet groknte i l s  Veresterung statt. 

Der rcine L.+ . (3 - T r i nie t l i  y 1-11 ytl r o z i ni t s  iiu r e  me  t h y le s t e  r siedet bei 143 bis 
14.?@/lfi I ~ I I I I ;  11;: 1 ..%)3.j. 

Cl3HIYO2 (206.1). I k r .  C 7.5.70, 1.1 8.70. 
Gcf. ,, 7.5.00, 7.5.74, 55.77, 7b.00, ,, 8.84, 8.94, S.87, 0.15. 

I)ie durch alkal. \?erseifung (12.7 g Ester -{- 7.0 g H,O f 7.6 g KOH 
iiber Nacht gekocht) tlaraus gewonnene 2.4.p - T r  i ni e t  h y 1-11 yd  r o z i  ni t - 

~. 

5, A d .  C1:ius 11. R. Woll i ier ,  B. 18, 1856 [1885]; 19, 230 [188G]. 
6 ,  Ziir Darstellung tles C:ilciuiiisalzes tlieser Siiiire vergl. C. 1912 I, 1999. 
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sat i re  (X) schmilzt nach dem Umkrystallisieren ails verd. Methanol bei 
66-68O. Leicht loslich in Petrolather oder Benzol. 

.%us 6 1. g Saure- 
und 61 g T h i o n y l c h l o r i d  erhalt nian in der iihlichen Weise quantitativ 
das Saurechlorid. 

3 .4 .6-Tr imethyl - indanon-( l )  (XII) : 37 g AlC1, werden init 67.4 ccm 
absol. Benzol iiberschichtet und langsani 60 g 2 .1 .P-Tr imethyl -hydro-  
z i m t s a u r e c h l o r i d  zugetropft. Nach 6 stdg. Stehenlassen isolieTt man 
das gebildete Keton auf die gebrauchliche Art (ilusschiitteln mit Alkali ziir 
Abtrennung unveranderter Saiure). Aush. 22 g, hellgelbes 01.  Sdp.,,,5 110 
his 1 1 1 O ;  n; 1.5532. 

3.4.6-(1.5.7-)Trimethyl-indan (I) : Die Keduktion des Indanons Zuni 
Indan erfolgte mit Zinkamalgam in der bei T h .  W a g n e r -  J a u r e g g ,  H. A r -  
n o l d ,  F. H i i t e r  und J. S c h m i d t 7 )  angegebenen Weise. Ausb. 14 g. Uber 
Natrium im Vak. destilliert. Sdp,14 104-105O; 11; 1.5231. 

Anlagerung von Dia  zoessiges  t e r  , Verse if un g und D e  h y d r  ie r u 11 g 
zutn  1 .6 .8-Tr imethyl -azulen :  Aus 27 g 1 .5 .7-Tr imethyl - indan  ent- 
standen bei mehrfach wiederholter Anlagerung yon Diazoessigester bei 140 
his 165O 16 g Additionsprodukt vom Sdp.,.,, 1111--175°, aus den1 durch 
12-stdg. Kochen mit 28 ccni 50-proz. Kalilauge und 100 ccm Alkohol 14 g 
Saure gebildet wurden. Dehydrierung und Decarhovylierung durch Destil- 
lation mit Gewichtsmenge 15-proz. Palladiunikohle ergab 5.5 g dunkel- 
blaues 0 1  vom Sdp. 200-2600. 

Die daraus dargestellte Trinitrobenzol-Verbindung schniolz bei 
163-164O (unkorr.). .%us ihr setzten wir durch chroinatographische Zer- 
legung reines 1 .6 .8-Tr in ie thyl -azulen  in Freiheit, clessen Spektrallinien 
in Vergleich niit Azulen  und 1 .4-Dinie thyl -azulen  angefiihrt werden. 

3.4 .$ - T r i m  e t h y 1 - h y d r o z i m t s u r e c h 1 o r  i d (XI) : 

~~ ..___ ~ 

Azulen 8 )  1.6.8-Trimethyl-azulen 8) ~ 1.4-Dirnethyl-azulen *) 
in Hesan in Hexan in Petroliither I in Hexan 

697 f 
662 s 
633 f 
603 s 
579 f 
554 s 
533 s 
513 s 
495 s 
479 5 

70G f f  
672 f 
640 f f  
611 mf 
586 nif 
561 s 
539 s ' 

7 517 ss 

? 484 5s ' 
j 431 ss ' 

708 f f  
674 111 

642 f 
614 f 
586 s 
565 s 
543 ss ' 

? 
? 

721 f 
691 s 
652 f f  
625 s 
595 f 
571 s 
548 s 
529 s 

.509 ss 

Der \'ersuch, in den Mutterlaugen ein weiteres 'I'riinethylazulen auf- 
zufinden, M e b  erfolglos. 
~ . . . 

7) B. i 4 ,  I524 [1941]. 
8) PI. A. l ' l a t t n e r ,  Helr .  chiin. A4cta 24, 2S3 E [ lWl j :  siehe dor t  auch die I le -  

9) Die Werte fur die Hesan- und die PetrolBther-Losung stailmien von zwei rer-  
zeichnung d. Intensitaten f ,  111, s usw, 

schiedenen Beobachtern. 
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