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19.IIerbert Arnold: Untersuchungen zur Darstellung 6-alkylierter Azu- 
lene (II.)*): Dehydrierung des Cyclopentano-cycloheptadienyl-methanols. 

- ____-- ____ 

[Aus der Chemischen Abteilung des Chemotherapeutischen Forschungsinstituts 
,,Georg-Speyer-Haus", Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
am 13. Februar 1945.) 

Es wird ein abgeandertes Azulen-Darstellungsverfahren be- 
schrieben, das darin besteht, daB der bei der Anlagerung vonDiazo- 
essigester an Indan gebildete Ester mit Natrium und &,hylalkohol 
zum entsprechenden primiiren Alkohol reduziert und dieser der ka- 
talytischen Dehydrierung mit palladinierter Tierkohle unterworfen 
wird. AUS Indan wurde auf diese Weise ausschlieBlich das bereita 
bekannte 5-Methyl-azulen erhalten, woraus sich ergibt, daI3 Indan 
in der angegebenen Kekulc? -Form mit Diazoessigester in Reaktion tritt. 

Wie schon mehrfach dargelegt murde'), hat sich die Diazoessigester-Methode 
inderiiblichenForm,wiesievonA. St.PfauundP1.A. P l a t t n e r  erstmaligzur 
Vetivazulen- Synthese angewandt wurdez), zur Bereitung von 6-alkylierten Azu- 
lenen als unbrauchbar erwiesen. Dagegen konnten PI. A. P l a t t n e r  und H. R o - 
niger3) durch sinngemaiBe Abilnderung dieses Verfahrens in einwandfreier 
Weise zu einem 6-alkylierten Azulen gelangen. Bei dem von ihnen als Aus- 
gangsstoff gewiihlten 4.7-Dimethyl-indan liegen die IConstitutionsverha,ltnisse 
fur eine 5.6-Addition des Diazoessigesters im Sinne der nachstehend wieder- 
gegebenen Formelreihe besonders gunstig : 

I. 
m 

11. 

111. IV . 
Man erkennt, da13 das bei der Ringerweiterung zwischen den C-Atomen 5 

und 6 eintretende Kohlenstoffatom gleichzeitig Trager der Isopropylgruppe 

*) I. MitteiI.: B. 76, 777 [1943]. 
1) Helv. chim. Acta25,590[1942]; Th. Wagnor- Jsuregg ,  H. Arnold u. I?. Hiiter,  

2 )  Helv. chim. Acta 22, 202 [1939]. 
B. 75, 1293 [1942]; H. Arnold, Chemie 66, 7 [1943]. 

3) Helv. chim. Acta 26, 905 [1943]. 
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ist. Ein i~linliches, aber 1% esentlich einfacheres Verfahren, das die Einfiihrung 
eiiier Methylgruppe erlaiibt, ergibt sich, wenn man das Diazoessigester-Anla- 
gerangsprodnht, z. B. die i w s  Hydrinden dargestellte Carb~tt}loxy-Ver;bill- 
dungVI, n ; d i  B o u v e a u l  t -  Blanc 1-ednziert und den entstandenen Alkohol 
V l I  dehj-driert. Die IJinsetzung kann nach A oder 13 verlaufen: 

V. VI. (9) 

VII.  VIII  . 

x. 
CH,OH CH, 

XI. XII. 

S u n  ist auf diese Weise erhaltenes A%zulen identisch mit dem voii Plat t n e r  
iiiid Roriiger4) sowieniit demvon H. Arnold5) nach dem Demjanowschen 
ttingerweiteriingsverfahren daqestellten 5-Methyl-azulen (XIT). Dmiit ist be- 
wiesert, dafi die Anlagefiirig des Diazoessigsters an  den C-Atomen 4 und 5 des 
Mydrindens (IX) stattgefunden hat, die Synthese also nach H verlaufen ist. 
Dies ist *&her nur tnijglich, wenii in den1 als Ausgangsprodukt benutzten Hy- 
drinden die Anordnung der Doppelhindungen nach TX vorliegt. Trafe die voii 
W.H.Mi l l s  iind I . G .  Nixon6)  fu r  das niuht substituierteHydrinden angege- 
hene l iekul i .  -Form V zu, d a m  hiitte sich entsprechend A 6-Nethyl-azulen bile 
den inusse~t. h h n  gelmgt so zu der interessantm li'eststellung, daf3 ini 4 7 -  
DinietJ~~l-inda,ri die eine, ini unsubstituierten l n d m  die andere der beiden 
rtthglirhen liel;nli.-F!'ornien berorzugt ist Fzw. rnit Diazoessigester reagiert : 

4 )  Hclv. chiiri. Acta B.i, 590 [1942]. 
6 )  .rourII. chem. SOC. London 1!)80, 2310. 

5, B. 76, 777 [1943]. 
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Bei der Reduktion der Carbgthoxy-Verbindmg X Zuni entsprechenden 
Alliohol XI wird nuch die dein substituierten Kohlenstoffatom benaclibarte 
Doppelbindung hydriert. Dieser Alkohol besitzt einen starken, an Hyazinthen 
erinnernden Gerucli. Bei der Dehydrierung, die sowohl mit Schwefel als auch 
mit palladinierter Tierkohle gelingt, bildet sich dann unter gleichzeitigerw asser- 
abspaltung und Absattigung der prirniir entstandenen extracyclischen Doppel- 
bindung das Monomethylazulen. Die Ausbildung der Methylgruppe kann ent- 
weder durch Wanderung der durch die Wasserabspaltung entstandenen Doppel- 
bindung in den Ring oder durch die bei Dehydrierungen von Terpenen schon 
inehrfach beobachtete Seitenkettenhydrierung erklgrt werden. 

Uni diesen Vorgang genauer kennenzulernen, wurde versucht, die Um- 
wandlung des Alkohols XI  in das Azulen in zwei getrennten Stufen clurch- 
zufiihren. Es zeigte sich aber, daI3 das Deliydratisierungsprodukt des Alkohols, 
das man durch Erwiirmen init Kaliumhydrogensulfat erhielt, sich nicht mehr 
zuin Azulen dehydsieren lie13. Es scheint hier ein ahnlicher Vorgang stitttge- 
funden zu haben wie ihn L. Ruz icka  u. J. Meyer7) bei der Dehydrierung des 
Abietinols beobachtet haben. Sie erhiclten bei der direkten Dehydrierung des 
Abietinols (XIII) Reten (XIV), nach vorheriger Dehydratisierung des Abie- 
tinols j edoch Homoreten (XV) : 

- Sr. 2/1947] Darstellung 6-nlkylierter Azulene (II.). 

CH, CH,OH CH, 

Die bei der Wasserabspaltung a m  den1 Abietinol eintretende Retropina- 
kolin-Umlagerung zu einem Lthyl-Derivat kiinnte im Falle des Cyclopentano- 
cycloheptadienyl-methanols (XI) zu einer Ringverengerung im Sinne der 
untes C angegebenen Richtung verlaufen sein. Bei der dann nachtriiglich vor- 
genoinmenen Dehydriernng wird infolgedessen nicht Azulen, sondern Athyl- 
inden gebildet: 

Wie die vorliegenden Untersudiungen zeigen, liann man mit Rilfe dieses 
neuartigen ,,methylierenden Diazoessigester-Verfahrens" auf einfache Weise 
eine Methylgruppe in den Siebenring einfuhren. Der griiI3te Vorteil liegt je- 
doc:, wie weitere Versuche zeigen werden, darin, daI3 es auf diesem Wege ge- 

7,  Helv. chim. Acta 5, 581 [1922]. 
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Iingt, auch H-itlkylierte Azulene herzustellen. Entscheidend wird dabei inirner 
die Fest(ste1htng sein, welche cler beiden moglichen KekulB-Forrnen bei deli 
zur Anwendung gelangenden mono- und dialkylierten Indanen in,Itealrtion 
tritt, d. 1 - 1 .  01) konstitutionell die Voraussetzungen fur die Bildung von 6-Al- 
kyl-aaufenen gegeben sind. 

. _______ ~ _ ~ _ _ _ _  __ - -  

Beschreibung der Versuche. 

Dau 2.u~ Anwendung gebrachte Indan (Hydrinden) wurde durch katalytische Hy- 
ilrierung VOII Indcn fmch dargestellt. Zur Reinigung wurde es einrnal uber Natriuin 
im Vnlr. destilliert. 

Anlagerung von  Diazoessigester  an Hydr inden .  
Zn 150 g H y d r i n d e n  wurden bei 140° 60 g Diazoessigester  im Verlauf 

von 1 Stde. zugetropft. Dann wurde die Temperatur innerhalb 3 Stdn. lang- 
yam thuf 1800 gesteigert. Bei der sich anschlieBenden Fraktionierung im Hoch- 
vak. mtrde die bei 125-li5°/C~.2 Torr ubergehencle Fraktion bei drei Ansgtzen 
in einer Menge von 100 g erhdten. Sie wurde ohne weitere Iteinigung weiter. 
verarbeitet. 

4 - 0 x y m e t h y  1 - 1 2 - t r i m  e t h y  1 e n  - c y c l  oh  e p tad i e n - (1.6) (XI). 
Eine Lijsung von 75 g der rohen Esterfraktion in 500 ccm absol. .!&thanol 

wurde auf 58 g in einem KoPben auf looo vorgewiirmtes Natrium gegossen. 
Nach dem Abklingen der Reaktion wurde unter Zusatz von weiteren 200 ccm 
absol. &than01 nnd Ethitzen das Natrium vollig gelost. Dann wurde der 
Kolbeninhalt mit Wasser auf clas doppelte Volumen verdunnt, und das Athanol 
im Valr. verdampft. Das sbgeschiedene 01 wiirde in Ather aufgenomnien, 
rnit verd. Salzsiiure und Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Das Rraktionsprodukt (40 g = 70% der theoret. Ausbeute) wurde fraktio- 
niert : 

1) 108- l l O o / l  Torr 81.3 g n g  1.5260, 
11) 112- 1130/1 Torr 6 g ng 1.6330, 

111) 113- 1160/1 Tom 16 g n g  1.5380. 
Fraktion I und I1 waren fnrblose 615 mit stark hyazinthenartigeni Geruch. 

C,,H,,O (164.1). Bcr. C 80.44, H 9.82. 
Gef. C: 80.36, 80.09, H 9.91, 10.00 (Fraktion I). 

6 -Methyl  - az  u 1 en (XII) . 
Uebydr ie rung  mit Schwefel: Iin schief gestellten Claisen-Kolbchen 

wurden 2 g der Fraktion I mit 800 mg Schwefelpulver allm&hlich auf 320 bis 
3300 erhi tzt und nach Beendigung der Schwefelwasserstoff-Entwicklung das 
gehildete Ulauol bei gewohnlichem Druck ubergetrieben. 

7)ss roil? A d e n  zeigtc nach dern Auswaschen und Trocknen in Hexan folgendes 
Spcktmm: 717fE, 68lf, 648f, 619ff, 593f, 568mf, 543m, 626s, 5 0 7 s ~ ~ ) .  

Dehydr i e rung  mi t  Pa l lad ium-Kohle :  Auf 1 g 15-proz. Palladium- 
Kohle, die in einem Claisen.Kolbchen von 25 ccm Inhalt auf 380° erhitzt 

8) Die Bezeichnungen f f ,  f ,  mf usw. betreffen die StLrke der Banden; siehe dazu 
PI. A.  P l a t t n e r ,  Helv. chim. Acta 24, 283E [1931]. 
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war, lie13 man pro Min. etwa 6 Tropfen der Fraktion I auftropfen. Nachdem 
auf diese Weise 21.5 g des Alkohols dehydriert waren, wurde das tiefblaue 
Destillat in Ather aufgenommen und uber Natriumsulfat getrocknet. Bei 
14 Torr wurden neben einem geringen Vorlauf 9 g bei 135-1390 ubergehende 
Azulen-Fraktion erhalten. Als Ruckstand blieb ein dunkelgrunes 61. Die 
beim Aufkochen von 9 g Azulenfraktion und 2 g Trinitrobenzol in wenig reinem 
Alkohol erhaltene Trini  t r o  b enz ol-Verb in dung  wurde in Hexan an Alumi- 
niumoxyd zerlegt. Dabei wurden 150 mg reines 5-Methyl-azulen erhalten. 

Trinitrobenzol-Verbindung: Die aus 150 mg 5 -Methyl-azulen und 150mg 
Trinitrobenzol erhaltene Trinitrobenzol-Verbidung zeigte nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren den Sehmelzpunkt 151-1520. Die Mischprobe mit dem nach P la t tne r  u. 
R o n i  g e r 3, bereiteten 5-Methyl-azulen sehmolz hei 151-152O. 

___ 

Spekt rum i n  Hexan: 718 f ,  681 f ,  648 f, 618 f ,  590 f ,  567 mf, 547 m, 527 S. 

Auch Fraktion I11 (5.126) ergab bei der Dehydrierung Azulen, aber mitt we- 
sentlich geringerer Ausbeute. 

20. Pau l  Pfe i f fer  und Hans  Simons:  Beitrag zur Daratellung 
des Hydrazins. 

[AUS dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn a. Rh.] 
(Eingegangen am 30. August 1946.) 

Bei der Raschigschen Synthese des Hydrazins aus Ammoniak 
und Hypoch loriten 1 l B t  sich der Leimzusatz durch einen Zusatz 
von Trilon B, welches im Gegensatz zum h i m  eine eehte wlssrige 
Losung gib t, ersetzen. Trilon B fiingt die in der Reaktionsflfissig- 
keit stets vorhandenen Kupfer-Ionen weg, welche d i ~  Hydrazinbil- 
dung verhindern. 

Bekanntlich stellt man das Hydrazin nach Raschig durch Eimirkung von 
Natriumhypochlorit auf Ammoniak bei Gegenwart von Leim dar. Der Zusatz 
von Leim sol1 verhindern, dal3 das gebildete Hydrazin mit dem primLr ent- 
standenen Chloramin nach der Gleichung : 

NH2*NH, + 2NH2Cl + N, + 2NH4C1 

reagiert und so wieder zersetzt wird. Der Leim ist also gewissermehn ein ne- 
gativer Katalysator fur diese schiidlicheReaktion. Seine Wirkung beruht uach 
M. Bode nst  ein darauf, dal3 er die in den Reagenzien vorhandenen Schwer- 
metall-Ionen, vor allem die Kupfer-Ionen bindet. Sie sind es, die die Reaktion 
zwischen Hydrazin und Chloramin in Gang bringen bzw. beschleunigenl). Falls 
die Auffassqng von Bodenstein iiber die Wirkung de s Leimes zutrifft, so 
mul3 man ihn durch solche Verbindiingen ersetzen konnen,die wie der Leim mit 
Kupfer stabile Komplexe geben, sich aber im Gegensatz zum Leim in Wasser 

I )  Siehe K. A. Hofmann und U. R. Hofmann, Anorgan. Chemie,IX. 9ufl., S. 134. 




