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240. Herbert Arnold und Hannelore Schachtner: Synthese des 
1.6 - Dime th yl- azulens 

[Aus dem Chemischen Forschnngslaboratorium der Asta-Werke -4.-G., 
Brackwede (Westfalen)] 

(Eingegangen am 25. September 1953) 

Die Umsetzung von 1.5-Dimethyl-indan mit Diazoessigester fuhrt 
ohne gleichzeitige Bildung von Isomeren zum 1.5-Dimethyl-azulen, 
dessen Konstitution durch Vergleich mit einem auf anderem Wege 
hergestellten Priiparat gesichert ist. 

Es ist schon mehrfach dargelegt worden'), da13 die unter Ringerweiterung 
mit Hilfe von Diazoessigester verlaufende Azulen-Synthese bei Verwendung 
von Indanen mit Substituenten in 5- oder 6- Stellung als Ausgangsmaterid 
uniibersichtlich verlLuft und dementsprechend Unsicherheit in der Beurtei- 
lung der Konstitution des Endproduktes bestehen kann. 

Erstmalig haben PI. A. P l a t t n e r  und H. Roniger2)  bei der Synthese des 5-Methyl- 
azulens aus 5-Methyl-indan auf diese durch die verschiedenen Anhgerungsmoglichiten 
des Diazoessigesters an den Indan-Sechering bedingte Problematik hingewiesen, die sich 
am besten durch die folgende Gegeniiberstellung einiger Beiepiele der Literatur veran- 
schaulichen liil3t: 

I1 
, '\ 

I 

CH * C02C2H, 
i/ I 

I 

Th. Wagner-  J a u r e g g ,  H. Arnold  und F. Huter3)  erhielten am l-Isopropyl-4.6- 
dimethyl-indan (I) vonugsweise drts 1-Isopropyl-4.7-dimethyl-azulen (11), wahrend unter 
gleichen Versuchsbedingungen 3.4.6-Trimethyl-indan (111) das 3.4.6-Trimethyl-azulen (IV) 

2, Helv. chim. Acta 25,590 [1942]. 1) 'H. P o m m e r ,  Angew. Chem. 62,281 [1950]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 76,1293 [1942]. 
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lieferte4). Anderemits nahm die vom 1.4-Dimethyl-6-ieopropyl-indan (V) ausgehende 
Synthese im Sinne der beiden Pfeilrichtungen a und b einen zweiseitigen Verlauf, wobei 
sich neben dem 1.4-Dimethyl-7-impropyl-azulen (VI, Guaj-azulen) auch das Isomere mit 
der Isopropylgruppe in 6-Stellung (VII) bildete5). Die Gegensiitzlichkeit der beiden ersten 
Synthesen (1-11 und 111-IV) besteht darin, da0 bei gleicher Alkyl-Stellung am Indan- 
Sechsring im einen Falle die Methylgruppe in 6-Stellung am C-Atom 7, iin andern Falle 
am C- Atom 6 des jeweils resultierenden Azulens erscheint. Das vorliegende Material 
reicht noch nicht zur Erkennung irgendeiner GesetzmiiBigkeit beziiglich dieser struk- 
turell divergierenden Reaktionsabliiufe aus. Da weiterhin durch exakta spektroskopische 
Priif ungen nachgewiesen werden konnte, da5 selbst das einfache 5-Methyl-azulene) durch 
Ringerweiterungsreaktion nicht rein erhiiltlich ist, sondern nachweisbar immer Spuren 
des 6-Isomeren enthalt, war zu e r w a h n ,  da5 auch 1.5-Dimethyl-azulen (IX) bei analoger 
Herstellung aus 1.5-Diniethyl-indan (VIII) nicht frei von dem entsprechenden 1.6-Di- 
methyl-rtzulen (X)  sein wiirde. 

- - _ _ _  ____ _ _ _ _ _ . ~ _ _ _  

CH3 

CH, A 

XI 

13 

Um die verschiedenen Anlagerungsmoglichkeiten cles Diazoessigesters deutlicher zu 
zeigen, sind unter VIII die beiden mesomeren Grenzformen des 1.5-Dimethyl-indans und 
unter A, B und C die moglichen, daraus sich bildenden Additionsformen angegeben. 

Das 1.5-Dimethyl-azulen ist bereits von H. Pornmere) auf einem anderen ohne Ring- 
erweiterung verlaufenden Wege dargestellt worden, und es war daher moglich, iiber die 
Konstitution des Endproduktes der nachstehend heschnebenen, vom 1.5-Dimethyl-indan 
(VIII) ausgehenden Dirtzoessigester-Synthese an Hand der bekannten physikalischen Da- 
ten sichere Anhaltspunkte zu gewinnen. 

Das fiir  die Synthese des 1.5-Dimethyl-azulens (IX) als Ausgangsprodukt 
benotigte 1 .Ei-Dimethyl-indan (VIII) wurde durch Clemmensen-Reduktion von 
3.6-Dimethyl-indanon-( 1) 7) bereitet. Die weitere Synthese bestand wie iiblich 

4, Th. Wagner-  J a u r e g g  u. Mitarbb., Ber. dtscb. chem. G s .  76,694 [1943]. 
5 ,  P1. A. P l a t t n e r  u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 32, 2137, 2452 [1949]. . 
6 ,  Liehigs Ann. Chem. 579,47 [1953]. 
') Th. W a g n e r -  J a u r e g g  u. H. H i p p c h e n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76,094 [1943]. 
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in der Anlagerung von Diazoessigester an VIII, Verseifung des hierbei gebil- 
deten Esters XI zur entsprechenden Saure ST1 und anschliehendem Erhitzen 
derselben mit palladinierter Tierkohle, 
wobei das durch Decarboxylierung 
und Dehydrierung entstehende Azu- 
len iiberdestillierte. 

Das erhaltene A d e l l  wurde iiber 
das Phosphorsaure-Addukt abgetrennt 
und uber das Trinitrobenzolat gerei- 
nigt. Das in der Abbildung aufge- 
tragene Absorptionsspektrum im Sicht- 
baren*) zeigt gute ubereinstimmung 
der Maxima mit demjenigen, das 
Pommer fur clas vori ihm gewonnene 
authentische Priiparat angegeben 
hat**). Die Abweichungen in den- Absorptionsspektren von 1 .B-Diniethyl- 

Extinktionen und der steilere Ver- azulen nach Diazoessigester-Methode 
(Al), nach H. Pommer (A2) und von un- 

lauf unserer Kurve deuten auf be- reinem 1 -1sopropyl-5-methyl-azulen (B) 
sondere Reinheit hin, da erfahrungs- 
gemaB schon geringe Verunreinigungen eine Verflachung bedingen. Dies 
zeigt sich besonders eiiidrucksvoll bei der Kurve B, die vort einem I-Isopropyl- 
5-methyl-azulen-Praparat stammt, das nach einer friiheren Vorschrift s ,  aus 
Inden iiber verschiedene Zwischenstufen hergestellt worden war und das noch 
geringe Beirnischungen von Isomeren enthielt. 

Absorp t ions-  S p e k t r e n  
-- - __ 

1.5-Dimethvl-azulen I 

566 225 
596 I 286 
623 325 
651 288 

I 1 -1sopropyl-5-methyl- durch Ringenv. mit ; azulen') Diazoessigester nach P o m m e r  

546 
566 
596 
623 
651 
680 
716 
763 

546') 
669 
593 
621 
649 
684 
720 
759 

550" 
570 
590 
620 
650 
680 
720 
750 

I 245.5 
268 i 263 

1 79.5 

1 224.1 
158.2 

, 43.3 
*; Hergestellt BUS Inden'); Ablesung im L6we-Scbumm-Gitterspektroskop. 

**) Oemessen mit Zeks-Opton-Spektralphotometer. 

*) Die Spektren wurden mit dem ZeiB-Opton-Spektralphotometer aufgenommen. 
Herrn Hasso B a r t l i n g  danken wir fiir die Mithilfe bei den Messungen. 

**) Herrn F'rivatdozent Dr. Horst P o m m e r  von der Bad. Anilin- & Soda-Fabrik 
danken wir fur ffberlassung der Originalkurve sowie fur wertvolle Hinweise bezuglich 
der Beurteilung der Absorptionskurven. 8 ,  H. Arnold,  Chem. Ber. 80,172 [1947]. 

- -~ 
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Eine auffallende Diakrepanz acheint hinsichtlich des Schrnelzpunktes der beiden Di- 
methyl-azulen-Praparate zu bestehen. P o  rnmer6) gibt fur win Priiparat einen unscbarfen 
Schmelzpunkt von 30-33O an und weist darauf hin, daD eine Weiterreinigung durch 
Urnkristallisieren nicbt rniiglich ist. Aiich wir rnuUten infolge dcr leichten Ltislichkeit 
diesee Azulens in allen gebduchlichen Lijsungsmitteln auf diese Keinigungsrnoglchkeit 
verzichten, erreichten aber durch Aufprcsxri des Azulenkristabats auf Ton und an- 
schlief3endcs k u m s  Abkuhlen im Kiihlschrank einen Schmelzpunkt von 68-700, der bei 
nochmaliger chromatographiecher Keinigung konstunt blieb. ErfahrungsgerniiB wird der 
Schmelzpunkt eincs Azulens schon durch' die Anwcsonhcit gerinpter Spuren von Iso- 
memn stark erniedrigt, so daB der wesentlich hohere Schrnclzpunkt unseres Priiparates 
zweifellos cin Kriterium fur seinc bemndere Reinheit bzw. Einheitlichkeit darstellt, was 
nuch die Absorptionskurve zeigt. 

Eine Vcrunreinigung unseres Praparat,es rnit 1.6-Dimethyl-azulen (X),  des- 
sen gleichzeitige Bildung gemaB dern aiigegebenen Schema rnoglieh ware, kenn 
iiach diesen eindeutigen Uefunden rnit Sicherheit ausgeschlossen werden. Es 
durfte somit kein Zweifel bestehen, (la0 die Ringerweiterung von 1.5-Di- 
methyl-indan (VITI) mit Diazocssigester ausschIieBlich im Sinne tier Formu- 
lierungen A A' t ~ w .  1% B' zu 1.5-Dimethyl-azulen (IX) gefuhrt hat. 

Die von Pommer verrnerkte Eigenschaft des l.B-L)imcthyl-azulens, tinter Lichtein- 
wirkung in ein grunes Protlukt ubenugehen, konnten wir bei unserem Praparat WON 
infolge zu kuner  bobachtungszeit noch nicht mit der beschriebenen Pragnanz fest- 
stellen. Sie besitzt jedoch besonderes Interesse, da auch das Chamazulen und das oben 
erwahnte 1-Isopropyl-5-methyl-azulen das gleichc Verhelten zeigen und diese Licht- 
ernpfindlichkeit moglicherweise mit der den letztgenannten Azulenen zugesprochenen cnt- 
ziindungswidrigen Wirkung in1 Zuearnmenhang steht. Einhlicke in die chetnische Natur 
dieser gruncn Uniwandlungsprodukte wiirden vielleicht zur weitercn Klarung der ange- 
deiiteten pharrnakologischen Frage beitragen. 

Beschreibung Jor Vemuchc 

1.) 1 . 5 - D i m e t h y l - i n d a n  (VIII): Es werden 1OOg 3.6-Dimethyl-indanon-(l)'), 
200 g amrtlgamierte Zinkspine, 65 ccm Eisessig, 250 ccm konz. Salzsaure und 200 ccm 
Toluol verrnischt und nach Abklingen der sofort einsetzendcn Raaktion 14 Stdn. unter 
RuckfluD erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Toluolschicht abgetrennt und die wii0rig- 
saure Schicht mit Wasser verdunnt und ausgeithert. Toluol-Liisung und Ather-Usung wer- 
den gesondert neutral gewaschen, uber CaCI, getrocknet und verdampft. Die hierbei 
erhaltenen Ruckstiinde werden vereinigt und unter vermindertem Druck fraktioniert. 
Das ent,standene 1 . 5 - D i m e t h y l - i n d a n  geht bei Sdp.,, 87-95O uber; ng.5 1.5232, Ausb. 
166.2 g (80.5% d.Th.). 

CllH14 (1463.22) Ber. C90.41 H 9.69 Gef. C: 90.34,90.18 H 9.13, 9.01 
2.) 1 .5-Dirne thyl -azulen  (IX): Anlagerung v o n  Diazoessigester :  J e  83 g 

1.5-Dirne thyl - indan  werden in getrennten Anktzen bei 130° in langertmer Tropfen- 
folge rnit 2 8 g  Diazoess iges te r  versetzt. Nach der Zugabe wird die Badkmperatur 
irn Verlaufe von 2 Stdn. auf 160° gesteigert und weitere 3 Stdn. auf dieser Hohe gehalten. 
Aus der Reaktions-Lasung wird anschlieaend das uicht umgewtzte Indan abdestilliert 
und der Ruckstand bei 0.01 Torr zwischen 120-1600 fraktioniert. Die Diazoessigester- 
Anlagerung wird niit dem jeweils zuriickgewonnenen Indan mehrmals wiederholt und die 
vereinigten Destillate des Anlagerungsproduktea (A, B) noch einmal fraktioniert : Sdp.,,,, 
122-155O, n't;r 1.5160, Ausb. 145 g. 

Decarboxyl ie rung  u n d  D e h y d r i e r u n g :  Die bei der Verseifung der erhaltenen 
145 g Anlagerungsester (A, B) mit 5 Mo1.-hiquiv. Kalilauge in Wasser-Alkohol erhaltene 
Siiure wird in kleineren Portionen rnit 15-proz. Pd-Koble im Destillierkolbchen erhitzt 
und das sich bildende Blauol uberdestilliert. 'Aus dem Destillat wird das Azulen in der 
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iiblichen Weke mit 85-proz. Phosphorsiiure abgetrennt und nach entsprechender Auf- 
bereitung a n  AI,O, (Brockmann) chromatographiert. Es destilliert mit rein blauer Farbe 
bei Sdp.,, 145-152O. Das Destillat wird mit der berechneten Menge Trinitrobenzol in 
wenig Feinsp;it aufgekocht, wobei das T r i n i t r o b e n z o l a t  in Form schwarzer Nadeln 
erhalten wird. Nach zweimaligem Umkristallisieren &us 1,14 mit Trinitrobenzol gesiittigtem 
Methanol schmilzt es konstant bei 150-151°. 

CI,H,,.C,H30,N, (369) Ber. N 11.38 Gef. N 11.25, 11.31 
Nach der chromatographischen Zerlegung .des reinen Trinitrobenzolats erstarrt das 

Azulen  zu stahlblauen Nadeln, die nach Aufpressen auf Ton und anschlieRender kurzer 
Kiihlung bei 66-08O konstant schmelzen (Kofler-Block = 66-74O). 

C,,H,, (156.22) Ber. C92.25 H7.75 Gef. C91.91 H8.16 
Das sichtbare Spektrum (8. Abbild. und Tafel) wurde niit dem ZeiB-Opton-Spektral- 

molaren photometer mit Monochromator M4Q bei Schichtdicke von 1 cm einer 1.923' 
Losung in Petrokther (3&50°) aufgenommen. 

241. Otto Dann und Michael Kokorudz: Uber den RingschluB von 
-byl-thioglykolsauren zu 3- Oxy-thionaphthenen in Fluorwasserstofl 

(Mehrkernige Thiophene, I. Mitteil.) 
[Aus dem Institut fur angewandte Chernie der Universititt Erlangen] 

(Eingegangen am 4. Juni 1953) 

Es wird die Umsetzung einiger Aryl-thioglykolsiiuren in tech- 
nischer, wamerfreier FluBsiiure zu Oxy-thionaphthenen beschrieben 
und der EinfluB der Reaktionsbadingungen studiert. 

In  dem ausfiihrlichen amerikan. Patent 2 174118l) werden die Vorziige 
beini RingschluB von aromatischen Verbindungen mittels Fluorwssserstoffsz) 
am Beispiel der S-Naphthyl-(2)-thioglykolsiiure unter anderem auch fur die 
Herstellung von 3-Oxy-thionaphthenen beansprucht. Spater haben anschei- 
nencl nur mehr D. S. Ta rbe l l  und D. K. Fukushima3)  ihre Z d u c h t  bei 
dieser Methode gesucht, um den RingschluB der S-m-Tolyl-thioglykolsliure 
befriedigend durchzufiihren. 

Gegeniiber den fur diesen Zweck sonst ublichen Kondensationsmitteln wie 
Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure u. dergl. zeichnet sich Fluorwasserstoff ds- 
durch aus, daB er leicht durch Abdestillieren zuruckzugewinneri ist, und daB 
mit ihm keine unerwiinschten Oxydationen oder Sulfonierungen auftreten 
konnen, welche gelegentlich bei der Herstellung von Thioindigo-Farbstoffen 
die Friedel-Crafts-Reaktion mit dem Siiurechlorid oder andere Umwege 
notwendig gemacht haben. Angesichts dieser offensichtlichen Vorziige des 
Fluorwasserstoffes fur den direkten RingschluB von Aryl-thioglykolsauren zum 
Aufbau kondensierter Thiophen-Ringsysteme haben wir die Reaktion bei 
einigeii weiteren Aryl-thioglykolsauren gepriift. 

l )  C. 1940 I, 3450; Amer. Pat. vom 30. Sept. 1936, ausgegeben am 26. Sept. 1939 an 
E. I. d u  P o n t  d e  N e m o u r s  & Comp. 

2) Venvendung von Fluorwaeserstoff fur organisch-chemische Reaktionen siohe z. R. 
J. H. Simons ,  Ind. Engng. Chem. 32, 178 [1940]; K. Wiecher t ,  Angew. Chem. 66, 
333 ti943 3. 

3, J. Amer. chem. SOC. 68, 1456 [1946]. 




