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WILHELM TREIBS, HANS-JOACHIM NEUPERT!)
und JoAcHIM HIEBSCH?)

Uber bi- und polycyclische Azulene, XXXIX3
Carboxychlorierung von Azulenen

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitit Leipzig

(Eingegangen am 27. Januar 1959)

Die Einfiihrung der Carbonsdurechloridgruppe in 1- bzw. 3-Stellung des Azu-
lensystems gelingt durch Substitution mittels Phosgens ohne FRIEDEL-CRAFTS-
Katalysatoren. Befindet sich in Nachbarstellung zur Carbonsidurechloridgruppe
am 7-Ring kein Substituent, so lassen sich die Verbindungen zu den freien
Carbonsduren hydrolysieren, andernfalls tritt Decarboxylierung ein. Die Sdure-
chloride lassen sich in Estcr, Amide und Anilide {iberfithren. Die spektralen Ver-
schiebungen gegeniiber den zugrunde liegenden Azulenen werden diskuticrt.

In zwei Veroffentlichungen3.® berichteten wir iiber die Darstellung von Azulen-
aldehyden und -nitrilen, deren reaktionstriges Verhalten durch polare Strukturen er-
klart wurde. Weder Oxydation der Aldehydgruppe noch Verseifung der Nitrilgruppe
in 1- bzw. 3-Stellung fiihrten zu Carbonsiuren.

Azulen-carbonsiduren mit Carboxyl am 7-Ring lassen sich durch Ringerweiterung von
Indanderivaten darstellenS). A.G. ANDERSON, J. A.NELSON und J.J. TAzuMA®) erhielten durch
Abbau von 1-Acetyl-azulen mit Natriumhypojodid die Azulen-carbonsidure-(1), von der je-
doch nur der Methylester rein dargestellt wurde. Versuche von A. G. ANDERSON, R.ScoTtoni,
E.J.Cowies und CH. G. FriT2z7?), Azulenester mittels Chlorameisensiureester nach FRIEDEL-
CRAFTS herzustellen, schlugen fechl. W.Treies und H. ORTTMANNS} gelang die Einfilhrung
einer Carboxygruppe in 1(=3)-Stellung durch Umsetzung von Azulenen mit Oxalylbromid.
Je nach den Versuchsbedingungen entstehen Azulen-glyoxylsduren oder Azulen-carbonsiuren
bzw. deren Ester.

A. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN DER SAURECHLORIDE

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen fithrt die Umsetzung mit Phosgen in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid nur in Ausnahmefillen zum erwarteten Sdurechlorid,
meist aber dariiber hinaus zum symmetrischen Keton. So 148t sich Chlorbenzol in
p-Chlor-benzoylchlorid und m-Xylol in m-Xylylsdurechlorid iiberfiihren9.

1.2} Aus den Dissertationen, Univ. Leipzig 1958/59.

3 XXXVIHI. Mitteil.: W.Treins, J. HieBscH und H.-J. NEUPERT, Chem. Ber. 92, 606 {1959).

4 XXXVII. Mitteil.: W.TrEiss, H.-J. NEUPERT und J. HiesscH, Chem. Ber. 92, 141 [1959).

5) W. BRAREN und E.BUCHNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 982 [1901]; E.BUCHNER und
P. ScHULZE, Liebigs Ann. Chem. 377, 259 {1910].

6) J. Amer. chem. Soc. 75, 4980 [1953]. 7 J. org. Chemistry 22, 1193 [1957].

8) Naturwissenschaften 45, 85 [1958].

9) C.L1EBERMANN und M.ZsurFa, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 202 [1911}; C. LIEBERMANN,
ebenda 45, 1187 [1912]; H. STAUDINGER, ebenda 41, 3558 [1908].
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Beim nichtalternierenden aromatischen Azulen mit durch ein m-Elektronensextett
stabilisiertem 7-Ring und dadurch negativierter 1- bzw. 3-Stellung des 5-Ringes war
mit Phosgen bereits Reaktion ohne FRIEDEL-CRAFTs-Katalysatoren und dann nur bis
zum Saurechlorid zu erwarten, was durch den Versuch bestitigt wurde. Die Reaktion
findet, da sie durch Benzoylperoxyd fast verhindert wird, nicht nach einem radikali-
schen Reaktionsmechanismus, sondern als elektrophile Substitution in 1- bzw. 3-
Stellung nach folgendem Schema statt:

Zur Umsetzung trigt man in die handelsiibliche 20-proz. Losung von Phosgen in
Toluol unter Kithlung das ebenfalls in Toluol geldste Azulen ein, wobei ein allméh-
licher Farbumschlag von Blau nach Rot den Reaktionsablauf anzeigt, der recht unter-
schiedliche Zeiten beansprucht. Wihrend die Einfithrung der Carbonsdurechlorid-
Gruppe beim Isoguajazulen (2.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen) in 1-Stellungl® bei
15--18° binnen 30 Min. beendet ist, benétigt sie, wenn einer freien 1- bzw. 3-Stellung
des 5-Ringes eine Alkylgruppe in 4- bzw. 8-Stellung des 7-Ringes benachbart ist, wie
z.B. beim Guajazulen (1.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen) etwa 2—3 Stunden. Bei
gleichzeitig in 4- und 8-Stellung besetzten Azulenen, z. B. Vetivazulen (4.8-Dimethyl-2-
isopropyl-azulen), verldngert sich dic Reaktionsdauer auf 1—2 Tage. Das unsubstitu-
ierte Azulen verhilt sich reaktionstréger als Isoguajazulen, indem der charakteristische
Farbumschlag erst nach 1 Stde. erfolgt, was durch die fehlende Hyperkonjugation
durch anstehende Alkyl- insbes. Methylgruppen erklirt werden kann.

Die Isolierung der teilweise kristallin abgeschiedenen Azulen-carbonsdurechloride
scheiterte an ihrer iiberaus leichten Hydrolysierbarkeit durch Feuchtigkeit. Wihrend
hierbei aus den rotgefiarbten Reaktionslosungen des unsubstituierten Azulens, des
Benzazulens und Isoguajazulens die entsprechenden Carbonsduren erhalten wurden,
wurden die in Nachbarstellung zur Carboxylgruppe am 7-Ring durch Alkylreste sub-
stituierten Carbonséduren bereits im Moment der Entstehung decarboxyliert.

D.H.REID, W.H.STAFFORD und W.L.STAFFORD11) beobachteten bei der Darstel-
lung von Di-guajazulenyl-(3)-keton aus Guajazulen mit Phosgen,,a red acid*, die bei der
Aufarbeitung Guajazulen ergab, jedoch nicht die von den Autoren vermutete Carbon-
sdure, sondern deren Chlorid sein diirfte, das nach Hydrolyse zur Sdure spontan de-
carboxylierte. Uber die gleiche Beobachtung bei der Behandlung der Azulene mit
Oxalylbromid® wird in Kiirze berichtet werden.

Die beschriebene Reaktion mit Phosgen ohne Katalysatoren beweist einmal mehr
die grofle Substitutionsfreudigkeit der Azulene.

10) Substitution in 3-Stellung ist aus sterischen Griinden nicht wahrscheinlich; vpl. l.c.4
11} J, chem. Soc. [London] 1958, 1118.
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B. REAKTIONEN DER AZULEN-CARBONSAURECHLORIDE

Wihrend die Hydrolyse der Sdurechloride zu den freien Sduren, wie beschrieben,
auf Grund von deren Instabilitit nicht immer gelang, lieBen sich sdmtliche Siure-
chloride in bestindige Ester, Amide und Anilide tiberfithren (Tab. 1).

Tab. 1. R R'p"
Ubersicht iiber die aus den entsprechenden Azulenen 4. CO
iiber die Carbonsdurechloride dargestellten Verbindungen v .
pR
Azulenkohlenwasserstoff Sdure Ester Amid Anilid
Y—=H Y=CO;H Y=CO,C;Hs; Y = CONH; Y = CONH-C¢H;
Azulen I v X X1v
(R=R’=R”=R"'=R*"'=R""'=H)
4.8-Dimethyl-azulen unbestindig v - —
(R=R’=R’”’=R"""=H;
R”=R"""'=CHy)
2.4.8-Trimethyl-azulen unbestindig \91 - -

(R'=R""=R""'=H;

1.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen unbestindig Vi1 X1 XV
(R=R“=R""=H; R'=R""""=CHy;
R"’=CH(CH3);) [Guajazulen)

2.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen In VI XII XVI
(R’=R"’=R’""”=H; R=R”=CHj;
R"""”"=CH(CH3)7) {Isoguajazulen])

4.8-Dimethyl-2-isopropyl-azulen unbestindig IX X111 XVl
(R'=R"”"=R"”=H; R”=R"""=CHj;
R — CH(CH3);) [Vetivazulen]

1.2-Benzazulen 111 - - —
"=R"’=R"””"=R"”"”=H; R und
R’ sind durch einen ankondensierten
Benzolkern abgesittigt

C. SPEKTREN

Durch die Einfithrung einer Carboxy-, Carbalkoxy-, Carbonamid- bzw. Carbonani-
lid-Gruppe (Substituenten 2. Ordnung) in 1- bzw. 3-Stellung des Azulensystems wird
erwartungsgemiB12) das Hauptmaximum im sichtbaren Spektralbereich hypsochrom
verschoben. Fiir den hypsochromen EinfluB der bisher in das Azulensystem in 1- bzw.
3-Stellung eingefiithrten Substituenten gilt die Reihenfolge:

H
s

OH H OC;Hs CHj N\
- ‘R > C=N

/ s / y /
NO; > -C > —C > —C = —C > -C
\O (0] \0 \O \O
Die Verschiebungen fiir die freien Azulencarbonsduren (Tab. 2) betragen in Cyclo-
hexan, Benzol und Athanol im Mittel —46my. In polaren Lésungsmitteln werden die

Extinktionen erniedrigt.

12) W, Treiss, W.KIRCHHOF und W. Z1EGENBEIN, Fortschr. chem. Forsch. 3, 334 [1955).
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Eine sterisch unbeeinflute Carbdthoxygruppe verschiebt um durchschnittlich —36
mu, welcher normale Wert infolge sterischer Hinderung durch benachbarte Substi-
tuenten erniedrigt wird, z.B. im Falle des Vetivazulencarbonsidure-dthylesters (IX) auf
—6myp. In Alkohol tritt eine zusitzliche hypsochrome Verschiebung unter Extink-
tionserh6hung ein (Tab. 2b).

Analoge Verhiltnisse liegen bei den Amiden und Aniliden vor (Tab. 2¢), wobei der
Ersatz eines H-Atoms der Carbonamidgruppe durch Phenyl keinen Einfluf auf das
Spektrum hat. Auch hier bleibt beim Ubergang von Benzol zu Athanol als Losungs-
mitte! der Charakter der Spektren im wesentlichen erhalten.

Tab. 2. Absorptionsspektren

a) Azulen-carbonsduren

Verschiebung A) in my
des Hauptmaximums
gegeniiber dem des zu-
grunde liegenden Azulens

1) sichtbar in Benzol Amax in my. ()
Verbindung 2) sichtbar in Athanol Amax in my (g)
3) UV in Cyclohexan Amax in my (log €)

1) 533 (480); 570 (400); 625 (140) —46
1 2) 533 (425) —46
3) 234 (4.20); 298 (4.58); 355 (3.78)
370 (3.94) +24
1) 518 (815) —47
I 2) 518 (670) —47
3) 239 (4.37); 307 (4.63); 345 (3.82);
357 (3.79); 377 (3.92) +18
1) unidslich -
1981 2) 490 (320); 534 (410); 570 (425); 620 (300) —45
3) 228 (4.43); 260(4.46); 324(4.55); 336 (4.48);
398 (3.80) +27

b) Azulen-carbonsdureester
1) in Cyclohexan, 2) und 3) wie in Tab. 2a

1) 545(445); 588 (395); 645 (170) —34

Y 2) §32 (520) - 47
3) 234 (4.30); 291 (4.61); 296 (4.65); 351 (3.76);

368 (3.95) +22

1) 537 (565) —25

v 2) 530 (635) -32

3) 247 (4.38); 296 (4.53); 346 (3.71); 366 (3.74) 13

1) 565 (425); 535 (480) —-12

Vi 2) §30 (575) -17

3) 248 (4.41); 295 (4.64); 349 (3.47); 371 (3.37) +8

1) 578 (500) .27

vii 2) 567 (575) —38

3) 251 (4.43); 300 (4.52); 379 (3.90) +15

1) 527 (620); 555 (575) —38

vilt 2) 520 (685) —45
3) 239 (4.34); 297 (4.62); 306 (4.65); 346 (3.74);

355 (373); 375 (3.80) ‘ =17

1) 570 (420); 538 (485) —6

1X 2) 530 (555) -14

3) 248 (4.44); 295 (4.67); 335 (3.65); 349 (3.78) +7
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¢) Azulen-carbonsiure-amide und -anilide

Verschiebung AX in mp.
des Hauptmaximums
gegeniiber dem des zu-
grunde liegenden Azulens

1) sichtbar in Benzol Amax in my (e)
Verbindung  2) sichtbar in Athano! Amax in my (g)
3) UV in Athanol Amax in my (loge)

1) 550 (470); 590 (400); 645 (150) -29

X 2) 546 (445) -33
3) 233 (4.30); 288 (4.57); 297 (4.57); 365 (3.87) +23

1) 590 (535) —15

X1 2) 585 (555) ~20
3) 246 (4.41); 294 (4.52); 369 (3.78) +9

1) 539 (585) 26

Xil 2) 539 (585) —-26
3) 240 (4.40); 295 (4.66); 349 (3.78); 367 (3.59) +6

1) 542 (575); 575 (440) -2

X1 2) 537 (490); 570 (430) -7
3) 248 (4.48); 292 (4.69); 333 (3.62); 347 (3.74) +4

1) 548 (530) —31

X1V 2) 545 (485) - 34
3) 236 (4.35); 259 (4.22); 299 (4.65); 367 (3.10) +25

1) 590 (590) --15

XV 2) 592 (600) ~-13
3) 245 (4.53); 296 (4.54); 370 (3.91) +11

1) 539 (610); 535 (600); 570 (565) —26

XVI 2) 540 (635) 25
3) 245 (4.49); 301 (4.65); 349 (3.89); 369 (3.77) 12

1) 539 (485) -5

XVl 2) 536 (485) —8
3) 248 (4.56); 293 (4.65); 348 (3.78) +5

Simtliche Hauptmaxima der UV-Absorptionsspektren der Carbonsduren und der
beschriebenen Derivate sind gegeniiber denen der zugrunde liegenden Kohlenwasser-
stoffe bathochrom verschoben. Wihrend bei den betr. Sdurederivaten des unsubstitu-
ierten Azulens diese Werte fast gleich sind, macht sich bei den gleichen Abkémmlingen
der Alkylazulene eine Abnahme der Verschiebungin der Reihenfolge Azulen-aldehyd >
Sdure > Ester > Anilid > Amid bemerkbar. Da sich das UV-Absorptionsspektrum
der Azulen-carbonsiuren beim Ubergang zu einem polaren Losungsmittel nicht we-
sentlich dndert, diirften diese bereits in unpolaren Medien stark polarisiert vorliegen.

Auch die Lage der Carbonyl-Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum (Verbin-
dung I == 1623/cm; Verb. II = 1650/cm; Verb. IIT = 1639/cm), die gegeniiber den er-
warteten Werten (1680 —1700/cm) wie bei den Azulen-aldehyden nach kleineren Fre-
quenzen verschoben ist, diirfte diese Annahme bestitigen. Ob diese Frequenzver-
schiebungen durch eine ionisierte Carboxylgruppe oder durch eine dipolare Form der
Siure oder durch Uberlagerungen beider Erscheinungen verursacht werden, ist nicht
zu entscheiden.

Die Anfertigung der Spektren filhrten die Herren Dipl.-Chem. M. ScHoLz und R.BoRs-
pORE mit dem Universal-Spektralphotometer Car! ZeiB, Jena, aus. Die Werte weisen folgende
Fehlergrenze auf: im sichtbaren Spektralbereich —2my in A, und 10 Einheiten in €, im
ultravioletten Spektralbereich —2mgu in Apmae und £ 1.5% in log €.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Samtliche Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch ,,BoETius M* ausgefiihrt und
lieferten korrigierte Werte.

1. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von Azulen-carbonsdurechloriden

I mMol Azulen wird in 3ccm trockenem Toluol gelost und in 6ccm einer 20-proz. Losung
von Phosgen in Toluol unter Kiihlung eingetragen. Die Reaktionslésung, die zu Beginn die
Farbe des eingesetzten Kohlenwasserstoffes besitzt, wird bis zum Farbumschlag nach Rot-
violett bis Rot bei Raumtemperatur belassen. Das iiberschiissige Phosgen wird entweder durch
vorsichtiges Erwiarmen unter RiickfluB oder durch Anlegen eines geringen Vakuums entfernt.
Die extreme Hydrolysierbarkeit der Azulen-carbonsiurechloride ermdoglichte es nicht, die-
selben aus der Toluol-Lésung in Substanz zu isolieren.

Die Reaktionszeiten der Azulene mit Phosgen betragen bei:

Azulen 60 Min.
4.8-Dimethyl-azulen 2 Tage
2.4.8-Trimethyl-azulen 1 Tag
1.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen 150 Min.
2.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen 30 Min.
4.8-Dimethyl-2-isopropyl-azulen 2 Tage
1.2-Benzazulen 10 Min.

Nach dieser Zeit werden die Umsetzungen zu den Carbonsiuren, Estern, Amiden und Anili-
den vorgenommen.

2. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Azulen-carbonsduren

Die nach vorstehender Vorschrift erhaltene Reaktionsldsung des Azulen-carbonsiure-
chlorids wird unter Riihren in ca. 150cem Eiswasscr eingetragen, mit verd. Natriumcarbonat-
Jésung alkalisch gemacht und mchrmals ausgedthert. Ist die entsprechende Carbonsiure un-
bestindig, so enthalten die vereinigten Extrakte neben geringen Mengen an Neben- und Folge-
Produkten den zugrunde liegenden Azulenkohlenwasserstoff. Ist sie bestindig, so liegt sie
als Natriumsalz in der widBrigen Loésung vor und wird durch Ansduern, Extrahieren mit Ben-
zol und Entfernung des Losungsmittels erhalten.

Azulen-carbonsdure-(1) (1): Aus Azulen. Dunkelrote Blittchen (aus Benzol) vom Schmp.
188 —90°. Ausb. 95% d. Th.

Cy11Hg02 (172.2) Ber. C76.72 H 4.69 Gef. C76.93 H 4.80

2.4-Dimethyl-7-isopropyl-carbonsdure-(1) (11): Aus 2.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen. Rote
Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 198 —-199° (Zers. und Decarboxylierung). Ausb.98 9, d. Th.

Ci3H220; (232.3) Ber. C79.31 H 7.49 Gef. C79.39 H 7.53

1.2-Benzazulen-carbonsdure-(3) (II1): Aus [.2-Benzazulen. Aus wiBr. Dimethylformamid
olivgriine, in fast allen organischen L&sungsmitteln sehr schwer oder unlgsliche Nadelchen.
Der Schmp. ist von der Schnelligkeit des Erhitzens abhiingig. Gefunden wurden Werte zwi-
schen 218 und 229°. Ausb. 739% d. Th.

CisH1902 (222.3) Ber. C 81.06 H 4.54 Gef. C81.37 H4.79
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3. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Azulen-carbonsdureester

Zu der Toluol-Losung des Azulen-carbonsidurechlorids wird unter Eiskilhlung ca. das
Sechsfache der theoret. Menge Athanol zugegeben. Die Reaktion verlduft unter lebhafter
Chlorwasserstoff-Entwicklung und ist nach ungefihr 10— 20 Min. beendet. Das Reaktions-
gemisch wird mit Wasser verdiinnt und alkalisch ausgeithert. Die dther. Losung wird mit
Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Verdampfen des Athers
an Aluminiumoxyd chromatographiert. Als Elutionsmittel wurde Cyclohexan verwendet
(Tab. 3).

4, Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Azulen-carbonsdure-amide und -anilide

Die nach Vorschrift 1. erhaltenen Toluol-Ldsungen der Siurechloridldsungen werden mit
25ccm trockenem Ather versetzt und auf schnellstem Wege in 50ccm einer mit Ammoniak
gesittigten Atherldsung unter stindigem Einleiten von Ammoniak-Gas — dieses soll sich
stets im UberschuB befinden — eingetragen. Nach ungefihr 20 Min. wird das Reaktionsge-
misch mit Wasser versetzt, die dther. Schicht abgetrennt und mit ilberschiissiger verd. Salz-
sdure geschiittelt. Nach Waschen mit Wasser und vorsichtigem Abdampfen des Ldsungsmittels
erhilt man die Siureamide. Die Anilide werden analog dargestellt (Tab. 4).

Die Analysen wurden von Herrn R. MARTIN in der mikroanalytischen Abteilung des In-
stitutes fiir Organische Chemie der Universitat Leipzig angefertigt.

WALTER RIED und GERHARD DANKERT!)

Athinierungsreaktionen, XI2

Umsetzung von Alkinolen mit Chinonen und
Synthesen neuer Chino-Kumulene

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Frankfurt a. M.

(Eingegangen am 28. Januar 1959)

Athinylbenzhydrol und Athinylfluorenol reagieren mit p-Benzochinon, Anthra-

chinon, Pentacenchinon und Phenanthrenchinon zu Di- bzw. Tetraolen, von

denen sich die Vertreter der Anthrachinon- und Pentacenchinonreihe zu
stabilen Kumulenen reduzieren lassen.

Die Chinone setzen sich, wie mit Acetylen und dessen Monosubstitutionsderivaten,
auch mit Alkinolen vom Typ R,C(OH)-C:CH um. Die Anlagerungen werden mit
Lithiumamid in fliissigem Ammoniak (Methode a) oder mit Lithiumamid in Xylol
bei hoheren Temperaturen (Methode b) ausgefiihrt.

1) G. DANKERT, Teil der Dissertat. Univ. Frankfurt a. M. 1959.
2) X. Mitteil.: W. RIeDp und K. WESSELBORG, Naturwissenschaften 46, 142{1959]; 1X. Mitteil. :
W. Riep, H. J. ScHMIDT und A. URsCHEL, Chem. Ber. 91, 2472 [1958].





