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39. Herbert Arnold und Kurt Pahls:  Azulene mit funktionellen 
Gruppen : Synthese yon 4.8-Dimethyl-6-oxymethyl-azulen und 4.8-Di- 

methyl-azulen-aldehyd- (6) 
[Aus dem Chemischen Forschungslaboratorium der Asta-Werke A.-G., 

Brackwede (Westfalen)] 
(Eingegangen am 20. Dezember 1953) 

Durch Reduktion von 4.8-Dimethyl-azulen-carbonsaure- (6)-Bthyl- 
ester mit Lithiumaluminiumhydrid werden 4.8-Dimethyl-6-oxy- 
methyl-azulen und hieraus 4.8-Dimethyl-azulen-aldehyd-(6) her- 
gestellt. Die neuen Azulene werden durch Derivate und durch ihre 
Absorptionsspektren im Sichtbaren und im Ultrarot charakterisiert. 

Wahrend bisher die Azulen-Kohlenwasserstoff e eine umfangreiche synthe- 
tische Bearbeitung erfahren haben, liegen uber die Darstellung funktioneller 
Abkommlinge dieser Stoffklasse nur vereinzelte Angaben vor. 

So haben Th. Wagner-Jauregg, H. Arnold, F. Hiiter und J. Schmidt') im 
Rahmen einer Azulensynthese das 8-Methoxy-4-methyl-2-&thyl-azulen (I) erwahnt, und 
P1. A. P l a t tne r  und H. Roniger2) haben Darstellung und Eigenschaften der 4.8-Di- 
methyl-azulen-carbonsirure-(6) (11), ihrer Ester I11 sowie das Carbinol I V  und das Me- 
thyl-Keton V3) beschrieben. Dagegen ist iiber Synthesen von Azulenaldehyden, die im 
Zusammenhang mit dem Lactaroviolin4), einem von H. Willstaedts) aus dem echten 
Reizker (Lacturiua de l+ iom L.) isolierten Aldehyd besonderes Interesse besitnen, nichts 
bekannt. Die Ursache hierfiir diirften prapa t ive  Schwierigkeiten sein, da Azulene oxy- 
dativen und reduktiven Agenzien sowie konzentrierten Mineralsauren gegenuber sehr 
empfindlich sind und daher die iiblichen Damtellungsmethoden fur Aldehyde keine An- 
wendung finden konnen. Andererseits besteht eine weitere Einschriinkung in der Am- 
wahl geeigneter Ausgangsprodukte und deren Herstellung. Praktisch stehen &ls Aus- 
gangssubshnzen lediglich die am Indanen nach der Diazoessigester-Methode leicht zu- 
ganglichen Azulencarbonsiiuren und ihre Ester zur Verfiigung. 

Urn zu dem Aldehyd XI11 zu gelangen, wlihlten wir die in den nachstehen- 
den Formeln angegebene Reaktionsfolge. 

Aus 4.8-Mmethyl-azulencarbonsa~e-(6)-athylester(III) erhielten wir bei 
-6OO in glatter Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid den entsprechenden 
primiiren AlkoholIX, der nach der von P. K a r r e r  und A. E p p r e c h t  an- 
gegebenen Modifikation O) der Krohnke-Methode ') mit Pyridin und p-Toluol- 

1) Chem. Ber. 74,1522 [194l]. 
9 )  Helv. chim. Acta26, 107i [1942]; P1. A. P l a t tne r ,  A. Fiirst u. K. J i rasek ,  

9) Helv. chim. Acta 26,905 [1943]. 
4) P1. A. P l a t tne r  u. E. Heilbronner,  Experientis [Basel] 1,243 [1945]. 
6) Ber. dtach. chem. Ges. 68,333 [1935]. 
6 )  Helv. chim. Acta 94, 1039 [1941]. 
') F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. C h .  71,2583 (19381. 
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sulfochlorid uber den Tosylester X in das Azulen-pyridinium-tosylat X I  uber- 
gefiihrt wurde. Das hieraus bei der Umsetzung mit p-Dimethylemino-nitroso- 
benzol resultierende Nitron XI1 wurde hydrolytisch zum 4.8-Dimethyl-azulen- 
aldehyd-(6) (XIII) gespalten. Der Aldehyd XI11 gibt nach der Vorschrift 
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von H.-W. Wanzl ick  und W. Lochels) mit 1.2-Dianilino-athan 2-[4.8-Di- 
methyl-azulenyl]-l.3-diphenyl- tetrahydroimidazol (XIV). 

Da wir auf eine Reinigung der Zwischenstufen XI und XI1 verzichten muBten, ent- 
hick der Roh-Aldehyd XI11 stets Spuren von mitgeschlepptem Alkohol IX, von denen 
er infolge seiner wesentlich groBeren Wanderungsgeschwindigkeit im Al,O,-Chromato- 
gramm sehr leicht befreit werden konnte. 

Wie nach den entsprechenden Befunden P1. A. P l a t t n e r s  beim Carbinol 
und Keton3) zu erwarten war, ist der primare AlkoholIX stark violett ge- 
farbt, wahrend cler Aldehyd .XI11 infolge der mit dem Kern in Konjugation 
stehenden Carbonylgruppe rein blaue Farbe aufweist. Im ungelosten Zustand 
besitzt der Aldahyd iihnlich wie die 4.8-Dimethyl-azulen-carbonsiiure-(6)2) 
einen griinen Farbton. Das visuelle Spektrum der beiden neuen $zulene be- 
steht nur aus wenigen flauen Banden, deren Zentren schwer abzuschiltzen 
sind. Aus mehreren Ablesungen im Gitterspektroskop (ZeiB) wurden folgende 
Handen ermittelt : 

4.8-Dimethyl-6-oxpethyl-azulen (IX) (Petrolather) : 

i.8-Dirnethyl-azulen-aldehyd-(6) (XIII) ( Petrolather) : 
649 mp schwach; 609 mp mittel 

744 mp stark; 695 mp mittel. 
Tn den Abbild. 1-4 sind die Ultrarotspektren***) von 4.8-Dimethyl-6-oxymcthyl- 

azulen (IX) und 4.8-Dimethyl-azulen-aldehyd- (6) (XIII) wiedergegeben. Um den Ein- 
fluB dcr funktionellen Gruppen am C-Atom 6 auf die Ultrarot-Absorption zu veranschau- 
lichen, wurden die UR-Spektren des 4.8-Dimethyl-azulens (Ib) (Abbild. 1) und des ent- 
sprechenden 6-Carbonsiiureesters (111) (Abbild. 2)o) zum Vergleich wiedergegeben. Fur 
die UR-Spektren wurden jeweils Losungen von 10 mg Substanz pro ccm in Schwefel- 
kohlenstoff verwendet. 

8 )  Chem. Ber. 86, 1463 [19.53]. 
***) Die UR-Registrierung mit dem Perkin-Elmer-Spektrometer (Doppelstrahlnlodell21) 

wurde in dankenswertar Weise von Hrn. J. Hans Wolff ,  die photographischen Auf- 
nahmen demlben von Hrn. K 1 a u 8 D u 1 i cz a vorczenommen. 
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Die UR-Spektren von I b  (Abbild. 1) und I11 (Abbild. 2) stimmen im wesentlichen 
mit den von Hs. H. G i i n t h a r d  und P1. A. P l a t t n e r s )  angegebenen uberein. Das Azu- 
len I X  (Abbild. 3) zeigt die fur primare Alkohole typische Absorption 2.76 ~1 (3625 cm-I), 
wiihrend beim Aldehyd XI11 (Abbild. 4) die der Carbonylschwingung entsprechende Ab- 
sorption bei 5.86 p (1705 cm-I), Bhnlich wie beim Ester, sehr ausgepriigt hervortritt. Die 
im Bereich von 13.05-13.44 p (766 cm-l bis 744 cm-1) auftretenden Frequenzen, die sich 
beim Alkohol rnit 1 3 . 3 4 ~  (749 cm-l) und beim Aldehyd XI11 mit 13.26 p (755 cm-l) 
priisentieren und beim 4.8-Dimethyl-azulen ( Ib)  sowie beim Ester I11 je ein Dublett 
(13.14 p, 13.44 p und 13.05 p, 13.32 p) darstellen, scheinen den 6-CH-Schwingungen des 
Azulen-Grundmolekiils zu entsprechen, da auch die bekannten UR-Spektren anderer 
Azuleneg) im gleichen Gebiet ausgeprkgte Absorptionen aufweisen. 

Die Reduktion rnit Lithiumaluminiumhydrid entapr. I11 --t I X  fiihrt bei verschie- 
denen Azulencarbonsiiure-este~ nicht zu den gewiinschten Alkoholen. So erhielten wir 
aus Azulen-carbonsaure- (5)-ester (VI), 1-Isopropyl-azulencarbonsaure-ester (VII) sowie 
5-Methyl-1-isopropyl-azulen-carbonsau~ster (VIII) unter den verschiedensten h k -  
tionsbedingungen rnit Lithiumaluminiumhydrid ausschlieBlich hohermolekulare Produkte 

CO,C,H, 

VI VII') 
*) dtellung der Carbatboxygruppe nicbt gesichort. 

VIII') 

von zumeist griiner Farbe. Sehr wahrscheinlich geht in dieseri Fallen die Reduktion im 
Sinne einer Hydrierung d w  benachbarten Kerndoppelbindung weiter unter Bildung 
labiler, zur Polymerisation neigender Zwischenprodukte. Dieses 'Ergebnis war insoforn 
nicht iiberraschend, als aaymmetrisch gebaute Azulene im allgemeinen wesentlich insta- 
biler sind als solche mit symmetrischer Anordnung der Substituenten. 

Beschreibung dor Versuehe 

1. 4.8 -Dime t h y 1- 6 Lox y me t h y I-az ulen (IX) : In  einem mit Riihrer, einem Kiihler 
mit Calciumchlorid-Rohr und einem Tropftrichter versehenen Rundkolben wurde die Lo- 
sung von 1.8 g L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in 200 ccm absol. Ather mit Aceton-Kohlen- 
siiure auf -600abgekiihlt und dann unter Riihren die Lijsung von 10.63 g 4 .8-Dimethyl -  
a z u l e n - c a r b o n s a u r e -  ( 6 ) - a t h y l e s t e r  (111) in 200 ccm absol. Ather eingetragen. Nach 
etwa 16 Min. war die eintretende Reduktion an dem Farbumschlag der Losung von Blau 
nach Violett erkennbar. Nach der Zugabe der Esterlosung wurde noch 1 Stde. bei -600 
und dann bei -3OO eine weitere Stunde geriihrt. Man lieB nun auf -100 ansteigen und 
setzte bei dieser Temperatur unter Riihren 50 ccm Wtlsser in langmmer Tropfenfolge zu. 
Nach Zugabe von weiteren 200 ccm Waaser wurde der Kolbeninhalt im Scheidetrichter 
geschuttelt, anschlieBend die Atherschicht mit 2nHC1 und Wasser gewaschen und dann 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wurde i. Vak. verdampft, der violett gefiirbte 
Ruckstand in 100 ccm k.her-Petroliither (1: 1) gelost und auf eine Aluminiumoxyd-Saule 
(Brockmann) aufgetragen. Der violettblaue Azulena lkohol  VIII wanderte deutlich 
abgesetzt von der schneller durchlaufenden Zone des unveriinderten Azulenest.ers I und 
wurde nach Abtrennung des letzteren mit Ather eluiert. Auabeute an 4.8 -Dime t h yl - 6 - 
o x y m e t h y l - a z u l e n  6.23 g. Aus Ligroin umkristallisiert, bildet es lange, violetthlru 
gefarbtc Nadeln. Schmp. 113O (Kupferblock), 115O (Kofler). 

C,,H,,O (186.24) Ekr. C83.87 H7.53 Gef. C83.80 H7.49 
. - - ... - - 

0 )  Vergl. hierzu Hs. H. Gi in thard  11. P1. A. P l a t t n e r ,  Helv. chim. Acta w'1,284 
[ 19491. 
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Trin i t robenzola t :  Aus 186 mg 4.8-Dimethyl:6-oxymethyl-azulen (IX) und 
213 mg Tr in i t robenaol  wurden, in wenig 96-proz. Athano1 aufgekocht, feine schwarze 
Nadeln erhalten, die aus kalt mit Trinitrobenzol gesilttigtem Alkohol umkristallisiert 
wurden; Schmp. 154O (Kofler-Block). 

C,,H,,O~C,H,O,N, (399.4) Ber. N 10.52 Gef. N 10.51 
2. 4.8-Dimethyl-azulen-aldehyd-(6) (XII): Einer Losung von 3.72g 4.8-Di- 

methyl-6-oxymethyl-azulen (IX) in 30 ccm Chloroform (p. 8.) wurden 70g  trok- 
kenes, iiber Kaliumhydroxyd frisch destilliertes Pyridin zugesetzt. In  einem Dreitubus- 
kolben wurde dieser Losung unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und Ruhren eine kalte Losung 
von 3.81 g frisch umkristallisierten p-Toluolsulfochlorides in 30 ccm Chloroform 
(p. a,) tropfenweise zugegeben. Danach blieb der Kolben 70 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur verschlossen stehen und wurde anschlieDend 3 Stdn. im Wasserbad auf 50° erwarmt. 
Chloroform und iiberschiiss. Pyridin wurden i.Vak. abgezogen und der ziihfliissige, dunkel- 
violett gefiirbte Riickstand 4mal mit absol. Ather und 2mal mit Petroliither gut ver- 
rieben. Zur weiteren Reinigung wurde daa so erhaltene Azulen-pyr id in ium-tosyla t  
XI  in Chloroform gelijst und die filtrierte Chloroformlosung mehrmals rnit Wasser intensiv 
geschiittelt. Hierbei ging XI  mit blauer Farbe in die waBrige Schicht. Die vereinigten 
Wasserausziige wurden mit Kochsalz versetzt und das dabei susgefallene Tosylat in 
Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen des Atherextraktes rnit Natriumsulfat und 
Verdampfen des Athers i.Vak. lag das Tosylat als blau gefrirbtes, viskoses 61 vor. Ausb. 
3.68 g. 

Beim Versetzen der Losung von Azulen-pyridinium-toluolsulfonat (3.68 g) in 50 ccm 
absol. Alkohol mit einer Losung von 1.32 g p-Nitroso-dimethyl-anilin und 1.05 g Natrium- 
hydroxyd in 115 ccm absol. Alkohol schlug die blaue Farbe nach Dunkelbraun um. Die 
Losung des Gemisches wurde auf die Hiilfte eingeengt, in einen Scheidetrichter gegossen 
und rnit etwa dem dreifachen Volumen Petrolather iiberschichtet. Nun wurde 2 n Salz- 
saure zugegeben und griindlich durchgeschuttelt, wobei der gebildete Azulenaldehyd XI11 
mit rein blauer Farbe in die Petrolatherschicht ging. Bei Wiederholung dieser F’rozedur 
wurden noch weitere Mengen des Aldehyds isoliert. Die gesammclten Petrolatherextrakte 
-den mit Wasser neutral gewaachen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Verdampfen des Losungsmittela hinterblieb eine dunkelgriine Masse, die allmiihlich zu 
Kristalldrusen erstarrte; Ausb. 1.5 g. In  organischen Losungsmitteln mit rein blauer 
Farbe loslich. 

Zur chromatographischen Reinigung wurde der Aldehyd in einem Gemisch gleicher 
Vo1.-Teile Ather-Petrolather (500) gelost und die Losung auf eine Aluminiumoxyd-Saule 
(Brockmann) aufgetragen. Bei der Entwicklung des Chromatogramms durch Zugabe 
von Ather-Petrolkither (1: 1) entatand eine oben violett geftirbte Zone (unveriinderter 
Alkohol), von der sich die schneller wandernd?. blaue Zone des Aldehyds XI11 rasch ab- 
setzte. Nach der Elution der blrtuen Zone mit Ather und Verdampfen des Losungsmittels 
i.Vak. lag der Aldehyd in Form dunkelgriiner Nadelaggregate vor; Schmp. 97-98O 
(Kupferblock). 

Ber. C 84.75 H 6.62 

~. __ __ -__ ~. 

C,,H,,O (184.2) Gef. C 84.76, 84.65 H7.16, 7.03 
Semicarbazon des Aldehyds: 66mg 4.8-Dimethyl-azulen-aldehyds- (6) wur- 

den in 2 ccm 96-proz. Athanol gelost. Hinzu kamen die Losungen von 40 mg Semicarba- 
zid-Hydrochlorid in 1 ccm Wasser und 35 mg Kaliumacetat in 2 ccm 96-proz. Athanol. 
Nach dem Aufbewahren iiber Nacht wurden dunkelblau glrinzende Nadeln vom Schmp. 
2180 (Kupferblock) erhalten. 

C14H,,0N, (241.3) Ber. N 17.43 Gef. N 17.28 
2 - [a. 8 -Dime t h y 1 - az ule n y 13 - 1 . 3  -d ip  hen y 1 - t e t r a  h y d r  o i m i d az o 1 (XIV) : Die 

Losungen von 61 mg 4.8-Dimethyl-azulen-aldehyd-(6) (XIII) und 70 mg Diani- 
l ino-&than  in jeweils 2 ccm Methanol wurden vereinigt und mit 2 Tropfen Eisessig 
versetzt. Ober Nacht trat eine kristalline Abscheidung ein, die aus Methanol in lavendel- 
blauen Niidelchen herauskam. Schmp. 185O (Kupferblock). 

C,,HesN, (378.49) Ber. N7.40 Gef. N 7.23 


