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28. H e r k e r t A r n 01 d : Untersuchungen zur Darstellung 6-alkylierter Azu- 
lene, 111. Mitteil.*) : Die Darstellung des 6-Methyl-1-isopropyl-azulens und 

des 5 (bzw. 7)-Methyl-l-isopropyl-azulens. 

A r n o 1 d : Untersuchungen zur Darstellung 
_ _ ~ -  ~ _ _ _ _ ~  

[Aus der fiiochemischen Abteihng des Chemotherapeutischen Forschungsinstituts 
,,Georg-Speyer-Haus”, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 23. September 1946.) 

Die Anwendung des in der vorangegangenen Mitteilung beschrie - 
iazoessigesterverfahrens auf 1-Isopropyl-indan fiihrte aus- 
ch zum 6-Methyl-1-isopropyl-azulen. Da sich hier im 

Ckgensatz zur Synthesi: mit dem unsubstituierten Indan oin 6-Me- 
th.gl-aznlen gebildet hat, kann der lenkencle EinfluB dcs am C-Atom 
1 tlcs Indans stc,henden Substituenten auf die Diazoessigester-An- 
lagcbrung als erwiesen gc4ten. I m  Zusammenliang mit den gegebenen 

tischen Formulierungan tlcr Synthose ergibt sich, daIj fur das 
ropyl-indan bei dcr Addition dcs Diazoessigesters eine anderc 

Vrrtellung der I>oppelbindungen mafigrbend ist als fur das Indan. 

111 der. v orangegangenen Arbeit*) wurde gezeigt, daB aus dem Anlagerungs- 
produkt von Diazoessigester an Indan durch Abwandlung der Carbhthoxy- 
gruppe zur Methylgruppe das bereits beliannte 5-Methyl-azulen entstehtl). 
Dieses Erge h i s  la& erkennen, daB das Indan nur im Sinne der KekulB-Form A 
mit Ditizoessigester reagiert hat. Die andere Form (B) hiitte zur Bildung von 
6-Metb,yl-azulen fuhren miissen : 

/CH,OH 

Die Frage, in welcher KekulB-Form substituierte Indane mit Diazoessig- 
ester in Reaktion treten, ist im Zussmmenhang mit Azulensynthesen schon 
mehrfaoh erijrtert worden. Das hier formelmaBig wiedergegebene Diazoessig- 
ester-Verfakiren diirfte geeigne t sein, bei systernatischer obertragung auf Alkyl- 
indane diese Prage in bestimmten Fdlen zu kl8ren. Th.  W a g n e r -  J a u r e g g  
xi. ItiI i t a, r b o i t e r2) haben darauf hingewiesen, da13 ,, Stellung und vielleicht auch 
Natnr (GroBe) von Substituenten im hydrierten Piinfring des Indanskeletts 
. .r~eulctionsle~il~eiid” bei d er Diazoessigester- Anlagerung wirken. Dieser EinfluB 

*) I1 Nittril.: B. 80, 123 119471. 
1) 1’1. A .  P1,Lttner ti. H. Rontigrr ,  Helv. chim. Acta 25, 590 [1942]; H. Arnold ,  

3) Th. W a g n e r - J s u r c g g ,  E. Friess ,  H. H i p p c h e n  u. F. P r i e r ,  R. 76,1157 [1943] 

~ _-_ 

13. i6,  777 r1943J. 
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konnte auch auf einer durch den Substituenten im Fiinfring veranlaBten Fest- 
IegUng der Doppelbindungen im Benzolring bemhen. 

Geht man von dem leicht zuganglichen 1-Isopropyl-indan aus, d a m  be- 
stehen Unter Beriicksichtigung der beiden moglichen Keku16-Formen die unter 
C und D formulierten Anlagerungsmoglichkeiten fur den Diazoessigester : 

)\ I. )\ 111. 

I 
/\ IV. 

VIII. 

A VI. 

Als Endprodukte dieser Synthese sind entweder 6-Methyl-1-isopropyl-azu- 
len (111), 5-Methyl-1-isopropyl-azulen (VI) oder 7-Methyl-1-isopropyl-azulen 
(IX) zu erwarten. Zum Vergleich wurden die Azulene VI und IX auf einem 
anderen, der ublichen Azulensynthese entsprechenden Wege hergestellt. Als 
Ausgangsprod& diente das aus 1-Isopropyl-indan durch Chlormethylierung 
und anschlieBende Reduktion gewonnene 5- bzw. 6-Methyl-1-isopropyl-indan : 

A 
H,C CH, 

A 
H,C CH, 

A 
H3C CH, 

A 
H3C CB, 

Als Oxydationsprodukt dieses Indans wurde Trimellithsaure erhalten. Da- 
nach konnte 5-Methyl-1-isopropyl-indan oder das 6.1-Isomere vorliegen ; eine 
experimentelle Entscheidung dariiber war noch nicht moglich. Man muW daher 
bei den weiteren Formulierungen beide Isomere und ihre KekuIB-Fornien be- 
riicksichtigen. Wie die folgenden iiberlegungen zeigen, ist dies fur die eigent- 
liche Untersuchung belanglos. 
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Theoretisch sind fur die AnlagerUngsprodukte des Diazoessigesters an 5- 
bzw. &Methyl- 1 -isopropyl-indan die nachfolgenden Formeln X-XV moglich. 

E 

/\ 
VI . 

111. 

xv. 

Sehr unwahrscheinlich ist eine in1 Sinne von XI1 bzw. XI11 verlaufende, an  
der von eincr Methylgruppe blockierten Doppelbindung erfolgende Addition, 
hei der die unblockierte Doppelbindung frei bliebe. Denizufolge war zu er- 
wvarten, deB das bei der darauf folgenden Verseifung, Decarboxylierung und 
Dehydrierung erhaltene Azulen nicht die Konstitution 111, sondern VI bzw. 
i X  hesitat. 

Nmh den Untersuchungen von P1. A. P l a t  t n e ~ - ~ ) ~ )  bestehen bei Azulenen 
zwische n Fmbe und Konstitution gesetzmiiBige Zusammenhiinge, die es ge- 
statten, a71s den Absorptionsspektren im Sichtbaren weitgehende Schliisse auf 
die Konstitution unbekannter AzUlene zu zi-hen. Danach mu13 sich auch aus 
den Spektren der beiden nach C, D und E dargestellten Azulene ein klares 
Hld ihrer Konstitution ergeben. Gegenuber dem als Vergleichsobjekt dar- 
gestellten 1-lsopropyl-azulen ist das Spektruni des nach C, D erhaltenen Azu- 
__I__ 

3) 1'1. A .  I'lattner u. H. Roniger,  Helv. chim. Acta 26, 909 [1943]. 
*) PI. A. E'lattner, Helv. china. Acta 24, 283 E [1941]. 
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lens um durchschnittlich 260 cm-1 nach Iangeren Wellen, des nach E erhal- 
tenen Azulens dagegen um durchschnittlich 320 cm-l nach kiirzeren Wellen 
verschoben (siehe die Tafel). Dieser Befund steht in voller ubereinstimrnung 
mit den Untersuchungen von P l a t  t n  er3)4), wonach eine ,,Alkylsubstitution 
in 6-Stellung eine Farbaufhellung von etwa 350 cm-l gegeniiber dem unsubsti- 
tuierten Azulen bringt", wkhrend ,,Substituenten in 5- und 7-Stellung eine Ver- 
schiebung der Absorption nach langeren Wellen bedingen". Somit kann mit 
grol3er Sicherheit angenommen werden, da13 es sich bei Azulen I11 urn das 
6-Methyl-l-isopropyl-azulen, bei TJI bzw. I X  um das 5- bzw. 7-Methyl-I-iso- 
propyl-azulen handelt, daB also die vom 1-Isopropyl-indan ausgehende Syn- 
these im Sinne der Formelreihe C verlauft. 

6-Methyl-1 -isopropyl- 
azulen 

-- 

Tafel. 
Absorptionsspektren von Methyl-isopropyl-azulenen. 

1-Isopropyl- 5(7)-Methyl-l-isopropyl- 
azulen azulen 

~ -~ 

725 13800m 738 13550 f 
688 14500 f 705 14180m 
658 15180m 666 14950 f 
627 15950 a 636 15670m 
599 16700m 607 16470 f 
577 17350m 580 17 180 8 

537 18620 8 

553 18080s~  558 17920 s 

A 
H,C CH, 

759 13180 f 
720 . 13900f 
684 14 600 mf 
649 15400 m 
621 16100 m 
593 16850 m 

546 18 350 s 
569 17 600 6 

Hinsichtlich der Reihenfolge der Bandenintensitaten steht das 8-bzw. 7-Methyl-1 - 
isopropyl-azulen dem 5-Methyl-azulen nahe, wahrend sich das Spektrum des 6-Methyl- 
1-isopropyl-azulens in keiner Weise in eine der von Plattnel.4) angegebenen Gruppen 
eingliedern 1aBt. Die letztgenannte Verbindung liefert ziemlich verwasohene Banden mitt- 
lerer Intensitat, von denen die zweite (A = 688 mp) am starksten hervortritt. Als Ur- 
sache dieses abweichenden Verhaltens konnte man das Zusammentreffen der beziiglich 
der Lichtabsorption kontraren Alkylsubstitution an den C-Atomen 1 und 6 ansehen. 



A r n o 1 d : Untersuchungen zur Darstellung [ Jahrg. 80 

Die Trinitrobenzol-Verbindung des 5- bzw. 7-Methyl-l-isopropyl-azulens krystallisiert 
in gut ausgobildeten dunkelbraunen Nadeln vom Schmp. 149-150°, wghrend die Trinitro- 
benzol-Verbmdung des 6-Methyl-l-isopropyl-azulens aus kleinen, verfilzten, braunen Na- 
deln vom Schmp. 98-98.5O besteht. 

Das Anlagerungsprodukt des Diazoessigesters an l-Tsopropyl-indan, die 
Carbiithoxy-Verbindung I, IieB sich mitNatrium undBthano1 nachBouveaul t -  
B lan  c glatt zuni entsprechendeii primiiren Alkohol reduzieren. Der Alkohol 
I1 stellt eiri viscoses, blaB gelbliches 01 dar. Die Dehydrierung zum 6-Methyl-l- 
isopropyl-azulen(II1) wurde nach dem in der 11. Mitteil. beschriebenen Auf- 
tropf-Verl'ahren unter Verwendung palladinierter Tierkohle vorgenommen. 
Hcim direhten Erhitzen des Alkohols I1 mit dem Katalysator tritt nur ganz 
geringe Axulenbildung ein. Offenbar erfordert die gleichzeitig verlaufende De- 
hj-drierung und Absattigung der prirnkr entstehenden extracyclischen Dop- 
pelbindung einen KatalysatoriiberschuB wie er beim Auftropf-Verfahren ge- 
gehrn ist. Hei der Dehydrierung mit Schwefelpulver tritt ebenfalls, aber mit 
schlechteren Ausbeuten Azulenbildung ein. Die weitere Reinigung der Azulene 
wurde uber die Phosphorsiiure- Additionsverbindungen und die Trinitroben- 
zol-Verbindungen erzielt. 

Beschreibung der Versuche. 

I )  1 - I s o p r o p y l - i n d a n .  
Eine Tiisung von 300 g D i m e t h y l b e n z ~ f u l v e n ~ )  in 500 ccm Athanol wird mit 2 g 

15-proz. J'alladium-Kohlc in der ublichen Weise hydriert. Nach Aufnahme der ber. Menge 
Wasserstoff wird vom Katalysator abgctrennt, das Athanol im Valr. verdampft und das 
zuriicl~gehhc~bcne 61  im Vak. destilliert. Sdp.,, 98-1000; n g  1.5206. 

- ~ __ 
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2) 1 - I s o p r o p y l - a z u l e n .  
Ma8n civiirmt 105 g 1 - 1 s o p r o p y l - i n d a n  auf 130° und la13t im Verlauf einer Stde. 

30 g P)iazotw&ester zutropfen. Dann steigert man die Temperatur langsam auf 160° 
und destilliert die Iteaktionslosung nech weiterem 3-stdg Erhitzen auf 160° im Hoch- 
vakauni. Bei 2 Torr geht bis 125O unverandertes Ausgangsprodukt iiber. Die zwischen 
12.5" und 160° siedendc Fraktion (45 g) ist im wesentlichen das Diazoess iges te r -An-  
1 a g er u n g :3 p r o d u k t. 

Vcrscifung:  45 g des Anhgerungsprodukts werden mit 45 g Kaliumhydroxyd in 
45 ccm Wnsser und 165 ccm Athano15 Stdn. gekocht. Das Athanol wird dann im Vak. 
verdampft und die wal3r. Losung mit Wasser anf das doppelte Volumen verdiinnt. Der 
dabei ungeliistt: Anteil wird mit dther  cntfernt. Die beim Ansauern der wiflr.-alkalischen 
Lbsung :tasgefdlene Same wird in Ather aufgenommen, die Lt,her. Losung neutral ge- 
waschen und uber Natriumsulfat getrocknet. 

1)ecarboxyl ierung u n d  D e h y d r i e r u n g :  20 g der erhaltenen Saure werden mit 
2 g 30-proz Palladium-Kohle destilliert, das iibergegangene Blauol in Ather aufgenommen, 
niit Nttriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers im Vak. fraktioniert. 
Die bci 130-150°/1.5 Tom siedende Fraktion wird mit 1 g Trinitrobenzol in wenig Alkohol 
aufgel:ocht, die beim Erkalten abgeschiedene Trinitrobenzol-Verbindung auf Ton ge- 
p l m t  und in Cyclohexan chromatographisch a n  Aluminiumoxyd zerlegt ; Ausb. 500 mg 
1 -Is o p r o 13 y 1 - a z u 1 en. 

Tr in i t robenzol -Verbindung:  Sie wird beim Erhitzen von 500 mg 1 - I s o p r o p y l -  
azu l  c n unrl3OO mg 'rrinitrobenzol in wenig Alkohol erhalten. Aus Alkohol schone braune 
Nadeln voin Schmp. 114-llFjo. 

CI9H1,O,N, (383.2) Ber. N 10.97 Gef. N 10.66, 10.82. 

5,  J. T h i e l e  u. K. Merck, A. 415, 262 [1918]. 
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Zur Messung des sichtbaren Spektrums des 1-Isopropyl-azulens wurde die analysenreine 
Trinitrobenzol-Verbindung in Cjdohexan an Aluminiumoxyd zerlegt und die Cyclohexan- 
losung des Azulens untersucht. Sichtbares Spektrum siehe in der Tafel. 

3) 5(6)-Chlormethyl-l-isopropyl-indan. 
Ein Gemisch von 300 g 1 - I sopropy l - indan ,  1000 ccm Salzsaure (d 1.19) und 330 g 

35.5-proz. waBr. Formaldehydlosung werden unter dauerndem Riihren und Einleiten von 
Chlorwasserstoff 40 Stdn. auf 90-1000 erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser 
verdiinnt, das 61 in Athzr aufgenomnien und nach dem Neutralwaschen und Trocknen 
iiber Natriumsulfat der Atherruckstand im Vak. fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 
120 g geht die Monochlormethyl-Verbindung bei 150-170°/14 Torr uber. Ausb. 190 g; 
n$ 1.5410. 

C13Hl,Cl (208.6) Ber. C1 17.09 Gef. C1 17.29. 
Oxydation des 5(6)-Chlormethyl-l-isopropyl-indans: 1 g der Monochlor- 

methyl-Verbindung wird rnit 5 ccm Salpetersiiure (d 1.42) 20 Stdn. im Rohr auf 145O er- 
hitzt. Das beim Verdunsten des Rohrinhaltes in einer Menge von 1 g erhaltene Oryda- 
tionsprodiikt schmilzt nach dem Umltjsen aus Aceton-Benzol und Aceton-Chloroform bei 
2 19-2200 (Trim elli t h s a u r e). 

4) 5(6)-Methyl-l-isopropyl-indan. 
Eine Losung von200 g 5(6)-Chlormethyl-l-isopropyl-indanin 300 ccm Athanol 

wird mit 2 g 15-proz. Palladium-Kohle bis zum Aufhoren der Wasserstoff-Aufnahme in 
der Hydrierente geschiittelt. Nach dem Verdanipfen des Athanols im Vak. wird das 

a 

Reduktionsprodukt destilliert. Man erhillt ein farbfoses, halogenfreies 61 vom Sdp.,, 114 
bis 115O. 

Cl,Hl, (174.2) Ber. C 89.50 H 10.42 Gef. C 89.28 H 10.49. 

5) 5(7)-Methyl-l-isopropyl-azulen (VI oder  IX). 
Man laGIt bei 130° 11 g Diazoessigester in 42.5 g 5(6)-Methyl-l-isopropyl-indan 

tropfen und steigert nach der Zugabe die Temperatur lanqsam bis 160°. Nachdem man 
3 S&dn. bei 160" belassen hat, wird die Reaktionslosung im Hochvak. fraktioniert. Die 
bei 4 Torr zwischen 140° und 180O iibergegangene Frsbktion wird weiter verarbeitet. Aus 
4 solcher Ansatze wurden insgesamt 27 g Diazoessigester-Anlagerungsprodukt er- 
halten. 

Verseifung: Das Anlcgerungsprodukt (27 g) wird mit einem Gemisch von 40 ccm 
1 0 1 ~  NaOH und 120 ccm Athanol 4 Stdn. gekocht. Die erhaltene, durch Destillation ge- 
reinigte Saure stellt ein viscoses 61 dar; Sdp., 180-2000. 

Decarboxylierung und  Dehydrierung: 12 g der Saure werden mit 1 g 15-proz. 
Palladium-Tierkohle destilliert und das dabei iibergegangene Blauol nach dem Trocknen 
im Vak. fraktioniert. Die am stiirksten blau gefarbte Fraktion (5 g, Sdp. 134-146O) 
wurde mit 5.5 g Trinitrobenzol in wenig Alkohol in die Trinitrobenzol-Verbindung 
iibergefiihrt. Diese wurde in Petrolather (Sdp. 40°) an Aluminiumoxyd in die Kompo- 
nenten zerlegt und das Azulen durch nochmalige Vakuumdestillation gereinigt. 

Trinitrobenzol-Verbindung: Die aus 100 mg A d e n  und 100 mg Trinitrobenzol 
bereitete Trinitrobenzol-Verbindung krystallisiert in braunen Nadeln und schmilzt bei 149 
bis 1500. 

CZoH1,O,N8 (397.2) Ber. C 60.50 H 4.81 N 10.58 
Gef. C 60.40 H 5.09 N 10.34. 

. 

Zur Aufnahme des Spektrums (8.  allgem. Tl.) wurde die analysenreine Trinitrobenzol- 
Verbindung wiederum in Petrolather (Sdp. 400) an Aluminiumoxyd zerlegt. 

6) 6 - 0 x y m e t h y 1 -1 -is0 prop  y 1 - b i c  y clo - [0 .3.5] - d e  c a t rien) (11). 
100 g des Anlagerungsprodukts  von Diazoessigester an 1 -1sopropyl-indan 

werden in 500 ccm absol. Athanol gelost und unter FeuchtigkeitsausschluB rasch auf 66 g 
Chemipche Berichle Jahrg. 80. 12 



A r n o  I d .  [Jahrg. 80 I78 

Natrium in Stiickchen in einem auf 100° erwarmten Kolben gegossen. Nach dem Ab- 
klingen der Reaktion wird noch vorhandenes Natrium durch Zugabe von weiteren 200 ccm 
absol. .4thanol gelost und noch 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Verdiinnen 
des Kolbeninhaltes mit Wasser auf das doppelte Volumen,wird das Athanol im Vak. ver- 
dampft und das olig abgeschiedene Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen. Nach Ab- 
trenriuug der w&Br.-dkal. Schicht wird die ather. Tbsang mit verd. Salzsaure und Wasser 
grwdschcn nnd uber Natriumsulfat getrocknet. Die Destillation im Hochvak. ergab : 

__ -___ 

I )  Sdp., 145-150°, n s  1.5180; 11) Sdp., 150--158O, n g  1.5220. 
Beide Fraktionen lieferten liei der Dehydricrung mit Palladium-Kohlc oder mit 

Schweiel 6-Mcthyl-1-isopropyl-azulen. Fraktion TI wurde analysiert. 
C',,H,,O (204.0) Ber. C 82.40 H 9.80 

Gef. C82.95, 82.99 H9.60, 9.93. 
3 - N i t r o - p h t h a l s t :  0.5g FrEtktion TI werden init 0.51 g 3-Nitro-plithalsdureanh~ldrid 

in 3.5 ccm trocltncm Pyridin gelbst. Dabri wurde schwache Erwarmung beobachtet. Nach 
24-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wiirde mit Ather verdunnt und das Pyridin 
mit verd. Salzsiure herausgewaschen. Nach drm Waschen mit Wasser und Trockrien 
ubcr NiLtriuinsulfdt wurde der Atherruckstand 3 ma1 aus Petrolbther (Sdp. 90-1000) um- 
krystallisierf . Sc hmp. Ironstant 1300, nach Erweichen bei 123O. 

C,,H,,O,N (399.2) f3er. N 3.51 Gef. N 3.74, 4.02. 

7) 6-Methyl-1-isopropyl-aznlen (111). 
D a r s t e l l u n g  d u r c h  D e h y d r i c r u n g  v o n  11 m i t  Schwefel :  6 g Fraktion I des 

Alkohols 11 werden mit 2 5 Schwefelpulver in rincin schrkg gestellten Claisen-kolbchen 
1 Stdr. nuf 290-300° erhitzt. Dann wird das Kolbchen gerade gestellt, so da13 Azulen und 
Wasser sbdestillieren konnen. DILS nestillat wird in Ather aufgenommcn, die ather. Lo- 
sung init verd. Natronlauge, verd. Salzsaure und Wasser gewaschrn und mit Natrium- 
sulfat g<+rocknct. Nach dem Verjagen des Athers wird das Azulen in Petrolather (Sdp. 40°) 
gelost und mit 90-proz. Phosphorsliure ausgezogeri. Das beim Zerlegen d r r  Phosphor- 
slure-Verbindung freigewordene Azulen, 17 mg, wird zur weiteren Reinigiing mit 19 mg 
Trinitrobenzol umgcsetzt und die Trinitrobenzol-Verbindung aus Alkohol umkrystallisiert. 
Kleine braunt Naddn; Schmp. 98-98.50. 

D a r s t e l l u n q  d u r c h  D e h y d r i e r u n g  v o n  I1 m i t  P a l l a d i u m - K o h l e :  In einem rnit 
Tropftrichter vcrsehenen Claisen- Kblbchen von 25 ccm Inhalt werden 2 g 15-proz. Pal- 
ladium-Kohlr im Metallbad auf 3800 crhitzt. Auf dcn heiBen Katalysator l&Bt man 20 g 
der Fraktion I1 des unter 6) erhaltenen Alkohols langsam tropfen. Das gebildete Azulen 
destilliert mit dem Rcaktionswasser ah und wird wie oben iiber die Phosphorsaure-Addi- 
tionsverbindung und die Trinitrobenzol-Verbindung gereinigt, wobei 500 mg reines Azulen 
erhalten werden. 

T r i n  i t r  ob en z 01 - V er bin d u rt g : Die beim Erwarmen von 500 mg Azulen und 500 mg 
Trinitrobenzol in weniq Alkohol erhaltcne Trinitrobenzol-Verbindung schmilzt nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 98-98.5O. 

C,oH,,O,N, (397.2) Ber. C 60.50 H 4 81 N 10.58 
Gef. C60.61, 60.33 H 5.14, 5.23 N 10.60, 10.56. 

reinen Trinitn)benzol-Verbindung gewonnenen petrolather. AzulenlGsung (Tafel). 
Die speldroskopische Untersuchung erfolgte mit der durch Zerlegung der analysen- 

Friulein Carla L u t h e r  dsnke i h fiir fleiaige und geschickte Mitarbeit. E 




