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Es wird eine gezielte Synthese von [6-'3]Azulen (24) beschrieben. Die angegebene Synthesesequenz 
(Schema 3) erfordert zunachst den Aufbau von [4-'3C]Toluol (17), der ausgehend von [13C]Para- 
formaldehyd in 8 Stufen erfolgt. Die auf der Dehydrierungsstufe 16 + 17 zu befurchtende Vertei- 
lung der '3C-Markierung im Benzolring kann durch geeignete Reaktionsbedingungen unterdruckt 
werden. Nach Verlangerung der Seitenkette um 3 Kohlenstoffatome zu l-Diaz0-4-([4-*~C]phenyl)- 
2-butanon (21) wird entsprechend der Scottschen Azulensynthese (21 + 22 + 23 + 24) das mar- 
kierte Azulen erhalten. Die Vakuumthermolyse von 24 (1050"C, lo-' Torr) liefert in 
ubereinstimmung mit dem Norcaradien-Vinyliden-Mechanismus als Hauptprodukt [ P-13C]Naph- 
thalin (25) (91% des gebildeten Naphthalins). Die restlichen 9% entfallen auf [a-'3C]Naphthalin. 
Neben der Naphthalin-Bildung (15% Umsatz) erleidet 24 in geringem Umfang eine Automerisie- 
rung zu [5-I3C]- und [l-'3C]Azulen (ca. 3 bzw. 1070). 

Thermal Azulene Rearrangements. Synthesis and Thermolysis of [6-13C]Azulene 

A specific synthesis of [6-'3C]azulene (24) is described. The synthetic sequence outlined in scheme 3 
begins with the construction of (4-'3C]toluene (17) which is performed in 8 steps starting from [13C]- 
paraformaldehyde. The suspected scrambling of the label in the dehydrogenation step 16 + 17 can 
be suppressed by suitable reaction conditions. After extension of the side chain by 3 carbon atoms 
to give l-dia~o-4-([4-'~C]phenyl)-2-butanone (21). the labelled azulene is obtained according to 
Scott's azulene synthesis (21 + 22- 23 + 24). The vacuum thermolysis of 24 (lO5O0C, lo-' 
torr) yields [!3-'3C]naphthalene (25) as the main produkt (91% of the naphthalene formed) in 
accordance with the norcaradiene-vinylidene mechanism. The remaining 9% consist of [c(-'~C]- 
naphthalene. Besides the formation of naphthalene (15% conversion), 24 suffers automerisation 
to a small extent yielding [5-'3C]- and [l-'3C]azulene (ca. 3 and 1'70, respectively). 

Die Aufklarung der thermischen Umlagerung von Azulen (1) in Naphthalin (2) fand 
in den letzten Jahren grolje Aufmerksamkeit, die zu verschiedenen mechanistischen 
Vorschlagen fiihrte'). Die Bildung der cis-trans-isomeren I-Phenylbuten-3-ine 5 und 7 
als Nebenprodukte der Azulen-Naphthalin-Umlagerung unter Blitzthermolyse-Bedin- 
gungen, der Nachweis der thermischen Isomerisierung von 5 und 7 in Azulen und 
Naphthalin und schlieljlich die Bildung von Azulen und Naphthalin neben 5 und 7 bei 
unabhangiger Erzeugung der Vinylidene 4 und 6 beweisen die Beteiligung der in 
Schema 1 wiedergegebenen Isomerisierungssequenz bei der Azulen-Naphthalin-Um- 
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lagerung2). Wegen des intermediaren Auftretens des Norcaradien-Isomeren 3 des 
Azulens und des Vinylidens 4 als reaktive Zwischenstufen wird dieser Mechanismus als 
Norcaradien-Vinyliden-Reaktionsweg2) bezeichnet. 

Schema 1 

In fruheren Mitteilungen haben wir berichtet, daD bei der Thermolyse von [4-13C]- 
Azulen2) und [4,7-13C2]Azulen3) die Markierung im Naphthalin im wesentlichen in die 
Positionen eingeht, die von diesem Mechanismus vorhergesagt werden4). Auch die von 
Scott und Mitarb.6) beschriebenen Thermolysen von [1-13C]- und [3a-13C]Azulen fuhren 
zu einer Isotopenverteilung im Naphthalin, die auf eine starke Beteiligung des Norcara- 
dien-Vinyliden-Mechanismus schlieBen la& I). 

Die 13C-Markierungsstudien am Azulen deckten ferner auf, daB die Ringatome 
des Azulens bei hohen Temperaturen ihre Platze tauschen konnen (Automerisierung). 
Wie am Beispiel der I-Phenylazulen - 2-Phenylazulen-Isomerisierung gezeigt werden 
konnte, beruhen auch die fruher als Substituenten-Wanderungen charakterisierten 
Umlagerungen I-substituierter Azulene auf Gerustis~merisierungen~). 

Um das AusmaD des Norcaradien-Vinyliden-Mechanismus und die bevorzugte 1,2- 
Wanderung bei der Automerisierung zu erharten, werden in dieser Arbeit Synthese und 
thermische Umlagerungsreaktionen von [6-13C]Azulen (2.4) beschrieben. 

Synthese 
Zur Darstellung des [6-'3C]Azulens (24) wahlten wir die neu entwickelte Azulen- 

synthese von Scott*), die ausgehend von l-Diazo-4-phenyl-2-butanon (8) unter Stick- 
stoffabspaltung, intramolekularer Cycloaddition und Wasserabspaltung zum Azulen 
(1) fuhrt (Schema 2). 

Diese Methode wurde von Scott6) bereits erfolgreich zur Markierung der C-Atome 
1/3 und 3a/8a des Azulengerusts herangezogen. Wahrend die hierzu erforderliche I3C- 
Dotierung der entsprechenden Positionen in der aliphatischen Seitenkette von 8 relativ 
einfach ist, setzt die in dieser Arbeit beabsichtigte Markierung des Azulenrings an C-6 
die aufwendige Synthese des am para-Kohlenstoff '3C-angereicherten Toluols voraus, 
wofur unseres Wissens in der Literatur noch kein Weg angegeben wird. 
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Schema 2 

10 

Der von uns beschrittene Syntheseweg ist in Schema 3 skizziert. Die einzelnen Schritte 
gehen auf Literaturvorschriften zuruck, die jedoch auf die Besonderheiten einer Mar- 
kierungssynthese ubertragen werden mufiten. Als Quelle fur den markierten Kohlen- 
stoff diente polymerer [13C]Paraformaldehyd (9ovo l3C). Das in situ gebildete Mono- 
mere reagiert rnit Dimethylmalonat zunachst im Sinne einer Knoevenagel-Konden- 
sation, an die sich eine Michael-Addition unter Bildung von [2-13C]Propan-l ,1,3,3- 
tetracarbonsaure-tetramethylester (11) anschliel3t'). Der Tetraester 11 wird durch 
Hydrolyse und Decarboxylierung zur [3-'3C]Glutarsaure ( 1 2 4  abgebaut. Nach Ver- 
esterung rnit Diazomethan und Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid erhalt man 
[3-13C]Pentan-l ,5-diol (13), das ohne Reinigung rnit Bromwasserstoff zu [3-l3C]-1 ,5- 
Dibrompentan (14) umgesetzt wird. 

Im nachsten Schritt sol1 die Bis-Grignardverbindung von 14 rnit Ethylacetat zu [4-13C]- 
1-Methylcyclohexanol (15) kondensiert werden. Diese bereits auf Grignard") zuruck- 
gehende Cyclisierungsreaktion wurde inzwischen verschiedentlich zur Darstellung von 
[ 1-13C]- bzw. [a-'3C]-l-Methylcyclohexanol benutzt ' I ) .  Da die Markierung in diesen Fal- 
len uber das Ethylacetat eingebracht wird, kann hierbei die in Konkurrenz zur Cycli- 
sierung stehende Bildung oligomerer Kondensationsprodukte zwischen der Bis-Gri- 
gnardverbindung und Ethylacetat durch einen UberschuB an Pentamethylen-dimagne- 
siumbromid zuruckgedrangt werden. Bei der Umsetzung einer markierten Grignardver- 
bindung verbietet sich dies aus Kostengrunden. Durch langsames Eintropfen (mindestens 
12 Stunden) bei Raumtemperatur eines geringen Uberschusses Ethylacetat in die vorge- 
legte Losung der Bis-Grignardverbindung von 14 in Tetrahydrofuran konnte der Cycli- 
sierungsschritt schlieBlich in befriedigender Ausbeute realisiert werden (Verdunnungs- 
prinzip). Aus dem Alkohol 15 gewinnt man anschlieflend durch Iod-katalysierte 
Dehydratisierung [4-'3C]-l-Methylcyclohexen (16). 

Die dann vorgesehene katalytische Dehydrierung von 16 zu [4-'3C]Tolu~l (17) erwies 
sich als besonders problematisch, da MarshaN und Mitarbb.") bei der Aromatisierung 
von [l-'3C]-l-Methylcyclohexen eine betrachtliche Verteilung der Markierung (bis 
32%) beobachtet haben. Zur Unterdruckung der Markierungsverteilung ist es wahr- 
scheinlich gunstig, bei moglichst niedriger Temperatur und rnit Katalysatoren, die kein 
polares Tragermaterial enthalten, zu arbeiten. Allerdings macht sich bei zu niedriger 
Reaktionstemperatur als Nebenreaktion zur Dehydrierung eine Disproportionierung 
des 1-Methylcyclohexens bemerkbar, die neben Toluol auch Methylcyclohexan liefert. 
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In Optimierungsversuchen wurden die mildesten Bedingungen fur die Dehydrierung 
ausgearbeitet. Dazu wird das Olefin einmal durch eine Kolonne destilliert, die 10% Pal- 
ladium auf Kohle enthalt und auf 400°C erhitzt ist. Da wegen der relativ grorjen Fluch- 
tigkeit von Toluol Verluste bei der Ruckgewinnung aus CDCl, zu befurchten waren, 
haben wir darauf verzichtet, das markierte Toluol 17 direkt auf die Position der 13C- 
Anreicherung mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie zu uberprufen. Nach Bromierung 
von 17 mit N-Bromsuccinimid und destillativer Reinigung wird Benzylbromid (18) 
erhalten, das im Rahmen der Merjgenauigkeit (uber 99%) die gesamte 13C-Markierung 
in der para-Stellung aufweist [6(13C) = 128.31. 

Schema 3 

‘CH2- CO2R’ 

1 2 q  R’= H 
12b CH, 

‘CH,-CH,X 

13,X = OH 
14, Br 

19b, H 

21 27. 

b =13c 

CH3S03H /P,\ 

23 24 

Der weitere Aufbau der Seitenkette erfolgt uber die Stufen 19a, b zur 3-([4-13C]- 
Pheny1)propionsaure (20), aus der auf ublichem Weg das a-Diazoketon 21 erhalten 
wird. Durch Kupfer(1)-chlorid-katalysierte Zersetzung von 21 in Brombenzol gelangt 
man uber 22 nach Isomerisierung an Aluminiumoxid zu [6-’3C]-3,4-Dihydro-1(2H)- 
azulenon (23). Den Abschlurj der Markierungssynthese bildet die Dehydratisierung von 
23 mit Phosphorpentoxid in Methansulfonstiure. Die Gesamtausbeute uber alle 16 Stufen 
betragt, bezogen auf eingesetzten [‘3C]Paraformaldehyd, 1.2%. Der niedrige Wert 
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wird vor allem von den maRigen Ausbeuten auf den letzten Stufen vom Diazoketon 21 
zum Azulen 24 verursacht. 

Die Uberpriifung der '3C-Anreicherung des im Dehydratisierungsschritt erhaltenen 
[6-'3C]Azulens (24) durch Niedervolt-Massenspektrometrie ergibt in Ubereinstimmung 
rnit dem Markierungsgrad der Ausgangsverbindung einen Gehalt von 90.2 f 0.5% "C. 
Zur Charakterisierung von 24 sind in Tab. 1 die I3C-NMR-Daten z~sammengefa8t'~). Her- 
vorzuheben ist die bemerkenswert groRe Kopplungskonstante 'J(C-6,C-2) = 2.56 Hz, die 
die Annahme einer n-Ubermittlung der '3C'3C-Kopplung in aromatischen Molekiilen 
bestatigt 14). Das 13C-NMR-Spektrum belegt zweifelsfrei, da13 die gesamte Markierung in 
24 an C-6 angetroffen wird, im Zuge der Markierungssynthese folglich auf keiner Stufe 
eine Verteilung der "C-Anreicherung eingetreten ist. 

Tab. 1 .  l3C-NMR-Daten von [6-'3C]Azulen (24), gemessen in CDC1, 

C-i 8-Wert J(C-6,C-i) [Hz] 

1/3 118.8 
2 136.9 
4/8 136.5 
5/7 122.6 
6 137.1 
3a/8a 140.1 

2.07 
2.56 
1.65 

58.63 

3.15 
- 

Thermol yse 
bis lo-' Torr durch ein ca. 1050°C heiRes Quarzrohr 

(Innendurchmesser 2.8 cm, beheizte Zone ca. 25 cm) sublimiert. Das anfallende Kon- 
densat enthalt 15% Naphthalin, das durch Saulenchromatographie abgetrennt wird. 
Naphthalin und zuriickgewonnenes Azulen machen zusammen iiber 97% des eingesetz- 
ten 24 aus. Die '3C-Verteilung im Naphthalin ergibt sich aus '3C-NMR-Messungen und 
Vergleich rnit den Peakintensitaten im Spektrum des normalen Naphthalins rnit natiir- 
lichem 13C-Gehalt in allen Positionen zu 91% [b-13C]Naphthalin und 9% [a-',C]Naph- 
thalin. Eine Markierung der y-Position (C-4a) ist nicht nachweisbar. 

Das 13C-NMR-Spektrum des zuriickgewonnenen Azulens weist im Bereich der 
C-Atome 5/7 (6 = 122.6) und 1-/3 (6 = 118.0) deutliche Unterschiede zum Spektrum 
vor der Thermolyse auf. Die C-Atome C-i (vgl. Tab. 1) bilden in 24 durch Kopplung 
mit C-6 jeweils ein Dublett rnit einem intensitatsschwacheren, zentralen Signal, das auf 
das Vorhandensein von etwa 10% [6-'2C]Azulen zuriickzufiihren ist "). Die zentralen 
Signale im Bereich von C-5/7 und C-1/3 zeigen nach der Thermolyse eine eindeutige 
Intensitatszunahme. Folglich ist ein Teil der Markierung aus C-6 in diese Positionen ab- 
gewandert. Durch Vergleich der Integrale der zentralen Signale rnit denjenigen der 
zugehorigen Dubletts 1aBt sich der Anteil an 13C-Wanderung rnit hoher Genauigkeit be- 
stimmen. Man erhalt so einen Gehalt von 2.7% [5-'3C]Azulen und 1.4% [l-13C]Azulen. 

Das Azulen 24 wird bei 

Diskussion 
Das bei der Thermolyse von 24 gebildete Naphthalin besteht zu 91 Yo aus dem P-l3C- 

Isotopomeren, das vom Norcaradien-Vinyliden-Mechanismus gefordert wird (Schema 4). 
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In untergeordnetem Umfang wird neben 25 auch die Bildung von [cc-'3C]Naphthalin 
(9%) beobachtet. Dies schlieRt an die Ergebnisse anderer 13C-markierter A z ~ l e n e ~ , ~ ~ ~ )  
an, wo ebenfalls in vergleichbarem AusmaR '3C-markierte Naphthaline auftreten, die 
nicht unmittelbar mit dem Norcaradien-Vinyliden-Mechanismus vorhergesagt, jedoch 
mdglicherweise durch die Azulen-Automerisierung erklart werden konnen. 
Schema 4 

25 

Die kiirzlichen Untersuchungen zur Thermolyse des Azulens haben gezeigt, daR die 
Kohlenstoffatome des Azulengerusts in menbarem Ausmal3 einem Platzwechsel unter- 
liegen. Das C-Atom 4 gelangt dabei in die Positionen C-5/7 und C-1/32) und das C- 
Atom 1 in die Positionen C-2, C-3a/8a und C-4A6). In dieser Arbeit wird nun mit dem 
Auffinden von [5-I3C]- und [l-'3C]Azulen im Thermolysat die Teilnahme von C-6 an 
den Automerisierungsprozessen nachgewiesen. Obwohl nicht alle Einzelheiten der 
Automerisierungsreaktionen gegenwartig verstanden werden, ist es auffallig, daR be- 
vorzugt benachbarte C-Atome den Platz tauschen. Dies liefie sich durch das inter- 
mediare Auftreten von ,,Azulvalen"-Zwischenstufen erklaren. So konnte die Auto- 
merisierung von 24 zu [5-I3C]Azulen (27) durch die Bicyclobutan-Zwischenstufe 26 
erfolgen (Schema 5). 

Schema 5 

OCH, 
20 

6 C H 3  
29 

Bemerkenswerterweise ist kurzlich Murutu und Mitarbb.'@ die Darstellung von 
6-Methoxytetracyclo[ 5.3.0. 02,4. 03q  decad, 8,lO-trien (28), einem Derivat von 26, in 
einer mehrstufigen Synthese gelungen. Das Azulvalen 28 isomerisiert in glatter Reak- 
tion thermisch und photochemisch zu 4-Methoxyazulen (29). 

Auf analoge Weise lassen sich die C-4-C-5-2) und die C-1 +C-2-Verschiebungen7) 
verstehen. 

Die Beobachtung von Scott und Kirms6), daR [l-'3C]Azulen (30) zu gleichen Teilen 
[2-13C]- und [3a-'3C]Azulen ergibt, kann zwanglos mit Hilfe des Norcaradien-Viny- 
liden-Mechanismus (Schema 1) erklart werden. Die Vinyliden-Vinyliden-Isomerisie- 
rung2,") 31 F= 32 sagt die Bildung von [3a-'3C]Azulen (33) voraus. Das gleichzeitige 
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Entstehen von [2-'3C]Azulen ist im Einklang rnit einer 1,2-Isomerisierung uber eine ent- 
sprechende ,,Azulvalen"-Zwischenstufe7~. 

30 31 32 33 

Fur Austauschprozesse zwischen entfernteren C-Atomen (z. B. C-6 und C-1/3) gibt es 
im gegenwartigen Stadium noch keine begrundeten, mechanistischen Vorstellungen'a). 

Die thermische Isotopenverteilung in 24 erklart zumindest zum Teil das Auftreten 
von [~ '~CINaphtha l in .  Nach dem Norcaradien-Vinyliden-Mechanismus kann sowohl 
[5-13C]- als auch [l-'3C]Azulen als Nebenprodukt [a-'3C]Naphthalin ergeben. Dabei ist 
zu berucksichtigen, dalj ein Azulen-Molekul, das einen Automerisierungsschritt (z. B. 
uber eine ,,Azulvalen"-Zwischenstufe) durchlaufen hat, chemisch aktiviert vorliegt. 
Unter den Versuchsbedingungen (niedriger Druck) besteht deshalb eine hohe Wahr- 
scheinlichkeit, da13 automerisierendes Azulen auch bevorzugt zu Naphthalin isomerisiert . 

Fur Sachbeihilfen danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschafl (Projekt Ze 143/6-2) 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie. Herrn Dr. CJ. Siehl, Tubingen, gilt unser Dank fur auf- 
wendige '3C-NMR-Messungen. 

Expenmenteller Teil 
Die Massenspektren wurden rnit einern MAT-71 1A-Gerat (Finnigan MAT) und die 13C-NMR- 

Spektren rnit einern Bruker-WM-400-Instrument (100.61 MHz) registriert. 

/2-"C]Propan-l, 1,3,3-tetracarbonsaure-tetramethylester9) (11): In einern 25-rnl-Kolben wer- 
den 1.0 g ['3C]Paraforrnaldehyd (32 rnrnol, 90.2% 13C; Fa. Arnersharn-Buchler) rnit 20 g Malon- 
saure-dimethylester auf 70 "C erhitzt. In der Warrne wird mit 10 Tropfen 10proz. Kaliurnhydroxid 
in Ethanol versetzt. Die Ternperatur wird auf 95 "C gesteigert, der Ansatz nach 20 min erneut rnit 
4 Tropfen ethanolischer Kalilauge versetzt und dann 6 h bei 95 "C belassen. Nach dem Abkuhlen 
neutralisiert man rnit einigen Tropfen ethanolischer Salzsaure und destilliert i. Vak. Dabei fallt 
zunachst uberschussiger Malonester (Sdp. 32"C/0.3 Torr) und dann 8 g (89%) 11 rnit Sdp. 125 
bis 13O0C/O.02 Torr an. - ',C-NMR (CDCI,): S = 33.3 (I3CH2). 

/3-"C]G/utarsaure (12a): 8 g (29 rnrnol) 11 werden rnit einern Gernisch aus 14 rnl konz. Schwe- 
felsaure und 14 rnl Wasser unter Riihren auf 120 "C erhitzt, wobei Kohlendioxid-Entwicklung 
einsetzt. Irn Verlauf von 6 h wird die Badternp. auf 160'C gesteigert. Nach Abkuhlen und Ver- 
dunnen rnit 200 rnl Wasser tropft man unter Eiskuhlung eine Losung von 33 g Kaliurnhydroxid in 
200 rnl Wasser zu und extrahiert irn AnschluR zweirnal rnit 50 rnl Ether. Die waBrige Phase wird 
mit 4 rnl konz. Salzsaure angesauert und dann irn Rotationsverdarnpfer bei 60- 70°C vorn Was- 
ser befreit. Der Ruckstand wird rnit 100 rnl Ether digeriert und die etherische Losung dekantiert. 
Der Vorgang wird neunrnal wiederholt. Nach Entfernen des Ethers i.Vak. bleiben 3.7 g (96%) 
kristallines 12a zuriick, die ohne Reinigung weiterverarbeitet werden; Schrnp. 94- 96°C (Lit.'@: 
9 9 T ) .  

[3-'3C/-1,5-Dibrompentan (14): 3.7 g (28 rnrnol) 12a werden in 50 rnl absol. Ether geldst und bis 
zur bleibenden Gelbfarbung rnit etherischer Diazornethan-Losung versetzt. Nach 1 stdg. Stehen- 
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lassen wird der Ether und iiberschiissiges Diazomethan i. Vak. entfernt und der rohe Dimethyl- 
ester 12b (4.34 g) in 50 ml absol. Ether aufgenommen und zu einer Aufschlammung von 2 g 
Lithiumaluminiumhydrid in 20 ml Ether getropft. AnschlieRend wird 20 h bei einer Badtemp. von 
45°C geriihrt. Danach werden unter Eiskiihlung 2 ml Wasser, 2 ml 15proz. Natronlauge und 
nochmals 2 ml Wasser tropfenweise zugefiigt 19). Man filtriert uber eine Glasfritte und wascht mit 
250 ml Aceton nach. Die vereinigten organischen Phasen werden eingeengt. Der olige Riickstand 
wird in 100 ml Benzol aufgenommen und im Wasserabscheider durch azeotrope Destillation vom 
Wasser befreit. Die dabei anfallenden 2.5 g rohes Diol 13 werden in einer dickwandigen Glas- 
ampulle (ca. 100 ml) zusammen mit 50 ml konz. Bromwasserstoffsaure eingeschmolzen und in 
einem Bombenrohr 8 h auf 100-105°C erhitzt20). Nach dem Abkuhlen und Aufbrechen der 
Ampulle iiberfiihrt man das Reaktionsgut in einen Scheidetrichter und extrahiert dreimal mit 
15 ml Dichlormethan. Nach dem Trocknen (Magnesiumsulfat) wird das Losungsmittel uber eine 
Vigreuxkolonne bei Normaldruck abdestilliert (Badtemp. ca. 55 "C). Der Riickstand wird in einer 
kleinen Destillationsapparatur bei ca. 15 Torr destilliert, wobei die Vorlage mit Eis/Kochsalz- 
Mischung gekuhlt wird; Ausb. 4.2 g (65.5% bez. auf 12a), Sdp. 88 - 93 "C/9 Torr. 

/4-13C]-I-Methylcyc~ohexunol (15): Zur Durchfiihrung werden alle Gerate, Reagenzien und Lo- 
sungsmittel sorgfaltig getrocknet. In einem 100-ml-Zweihalskolben werden 0.88 g Magnesium 
(angeatzt mit wenig Iod) im leichten Stickstoffstrom unter FeuchtigkeitsausschluR so rnit 4.2 g 
(18.2 mmol) 14 in 35 ml Tetrahydrofuran versetzt, daR die Reaktion unter Kontrolle bleibt. Nach 
2stdg. Riihren bei Raumtemp. wird ein Gemisch von 1.66 g Ethylacetat und 30 ml Tetrahydro- 
furan sehr langsam zugetropft (1 - 2 Tropfen pro min). Nach insgesamt 20 h zersetzt man mit 
30 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung, last ausfallende Salze durch Wasserzugabe und 
trennt die organische Schicht ab. Die waRrige Phase wird zweimal mit 20 ml Ether ausgeschiittelt. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungs- 
mittel im kalten Wasserbad bei ca. 100 Torr entfernt. Der Ruckstand wird in einer Mikroappara- 
tur destilliert, wobei 1.2 g (57.5Vo) 15 mit Sdp. 61 -65"C/15 Torr (Lit.11): 61 -65"C/15 Torr) 
anfallen. 

/4-'-'C]-l-Methyl~yclohexen~~b) (16): 1.2 g (10.4 mmol) 15 werden rnit wenig Ether in ein kleines 
Destillationskolbchen rnit Kolonne (Lange 10 cm, Durchmesser 1.5 cm) iibergefiihrt. Durch die 
mit Glasringen gefullte Kolonne destilliert man im schwachen Vakuum vorsichtig den Ether ab, 
gibt zum Riickstand ein Kornchen Iod und erhitzt 45 min auf eine Badtemp. von 150°C. Nach 2 h 
hat sich in der Vorlage (mit Eis/Kochsalz gekiihlt) das Produkt angesammelt. Zur Entfernung des 
Reaktionswassers wird iiber wenig Calciumsulfat filtriert und mit wenig Pentan nachgewaschen. 
Die Hauptmenge des Pentans wird bei einer Badtemp. von 45 "C abdestilliert. Der Ruckstand be- 
steht nach GC-Analyse (gepackte Apiezon M-Saule, 1lO'C) zu etwa 40% aus 16, entsprechend 
0.96 g (95%). Der Rest ist Pentan, das beim Weiterverarbeiten nicht stdrt. 

/4-13C]Toluol (17): Die Kolonne einer kleinen Destillationsapparatur wird rnit 1.6 g 10% Palla- 
dium auf Kohle (Fa. Merck) gefiillt, wobei die Enden rnit Glaswolle locker verschlossen sind. An- 
schlieRend wird die Kolonne rnit einem Heizband im schwachen Stickstoffstrom bei 420 - 440°C 
15 h ausgeheizt. Dann regelt man die Kolonnentemp. auf 400°C und gibt das mit Pentan ver- 
mischte 16 in das Destillationskolbchen. Innerhalb von 2 h erwarmt man den Kolbeninhalt unter 
Stickstoff langsam auf 110°C. Nach Durchstrdmen des Katalysators fangt man in einer rnit Eis/ 
Kochsalz gekuhlten Vorlage auf. Das Destillat enthalt auBer Pentan und einer Spur Methylcyclo- 
hexan 0.885 g 17 (96070); bestimmt durch GC-Analyse (gepackte Apiezon M-Saule, 100°C). 

/4-"C]Benzylbromid (18): Das Gemisch aus 0.885 g (9.5 mmol) 17 und ca. 1 g Pentan wird mit 
1.7 g N-Bromsuccinimid und 20 ml absol. Tetrachlormethan gemischt. Nach Zugabe einer Spatel- 
spitze Azobis(isobutyronitri1) taucht man in ein 85 "C warmes Olbad ein. Nach Beendigung der 
Reaktion laBt man abkuhlen, filtriert und wascht rnit wenig Tetrachlormethan. In einer kleinen 
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Destillationsapparatur wird zunachst das Losungsmittel entfernt und dann der Riickstand rektifi- 
ziert; Ausb. 1.05 g (64%) 17, Sdp. 77-8OoC/9 Torr. - ‘k-NMR (CDCI,): S = 128.3 (‘k-4). 

[4-”C/Benzylmalonsaure-diethylester (19a): 0.142 g Natrium werden in 25 ml absol. Ethanol 
gelost. Dazu tropft man 2 g Malonsaure-diethylester in 6.5 rnl absol. Ethanol und riihrt 15 min. 
Danach gibt man tropfenweise 1.05 g (6.1 mmol) 18 in 6 ml absol. Ethanol zu und erhitzt im 01- 
bad 3 h auf 85 “C. AnschlieRend wird die Hauptmenge des Alkohols bei 5O0C/6O Torr abdestil- 
liert und der Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen. Nach Filtration und Entfernung des Ethers 
wird destilliert. Nach einem Vorlauf (iiberschiissiger Malonester) erhalt man 1.2 g (78%) 19a als 
gelbliche Fliissigkeit rnit Sdp. 102- 104’C/0.2 Torr (Lit.z1): 14OoC/1.5 Torr). - ‘,C-NMR 

[4-”C/Benzylmalonsiiure (19b): 1.2 g (4.8 mmol) 19a werden rnit 0.75 g Kaliumhydroxid und 
0.6 ml Wasser vermischt und vorsichtig auf 85 “ C  erwarmt. Die Mischung bleibt 15 min bei dieser 
Temp. stehen und wird nach dem Abkiihlen zweimal rnit 20 ml Ether extrahiert. Nach dem An- 
sauern der waRrigen Phase mit 1 rnl halbkonz. Salzsaure schiittelt man fiinfmal rnit 20 ml Ether 
aus, trocknet mit Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der 
Riickstand wird mit Petrolether iiberschichtet, wobei allmahlich 19 b kristallisiert; Ausb. 0.875 g 
(94%) 19b rnit Schmp. 119-122°C (Lit.Z2): 121 -122’C). - l3C-NMR (CDCI,): S = 127.1. 

(CDCI,): 6 = 127.1. 

3-([4-‘3C/Phenyl)propionsiiure (20): 0.875 g (4.5 mmol) 19b werden in einem 10-ml-Kolbchen 
45 min auf ca. 180°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen nimmt man rnit 0.62 g Natriumhydroxid in 
30 rnl Wasser auf, wascht zweirnal rnit 20 ml Ether und sauert rnit konz. Salzsaure an. Die freige- 
setzte Saure wird rnit Ether (5 x 30 ml) extrahiert, der Auszug rnit Magnesiurnsulfat getrocknet 
und filtriert. Nach dern Entfernen des Ethers erhalt man ein farbloses, im Kiihlschrank kristalli- 
sierendes 61; Ausb. 0.665 g (87%) 20 rnit Schmp. 44-47°C (LkZ2): 48.6’C). 

I-Diazo-4-([4-”C/phenyl)-2-butanon (21): 0.665 g (4.4 mrnol) 20 werden rnit 0.85 ml Thionyl- 
chlorid 2 h auf 65 “C erhitzt. Uberschiissiges Thionylchlorid wird im Rotationsverdampfer ent- 
fernt und der Riickstand in 20 rnl absol. Ether aufgenommen. Die etherische Losung tropft man 
bei 0°C unter Riihren zu einer Losung von Diazomethan (aus 2.4 g N-Nitrosomethylharnstoff) 
in 35 ml Ether. Nach mehrstiindigem Riihrenlassen wird filtriert und im Rotationsverdampfer irn 
kalten Wasserbad eingeengt. Das olige Produkt [0.74 g (96%)] wird ohne Reinigung weiterver- 
arbeitet. 
[6-”C/-3,4-Dihydro-I(2H)-azulenon~) (23): Das erhaltene rohe 21 (0.74 g, 4.2 mmol) wird in 50 

ml frisch iiber Calciumhydrid getrocknetem Brornbenzol gelost und bei 80°C innerhalb 12 h zu 
einer Suspension von 25 mg Kupfer(1)-chlorid in 150 ml absol. Brombenzol getropft. Die abge- 
kiihlte Mischung wird durch eine Saule, die mit 20 g AI,O, (Wdlm; neutral, Aktivitlt S I) gefiillt 
ist, filtriert. Die ersten 100 ml Eluat werden verworfen. Die Saule wird rnit 500 ml Essigester ge- 
waschen. Die aufgefangenen Eluate enthalten das durch Isomerisierung von 22 an A120, gebildete 
23 und werden bei 10 Torr/3O0C eingeengt. Der dlige Riickstand wird an 50 ml Kieselgel mit Pe- 
trolether (60- 90”C)/Essigester 85: 15 chromatographiert. Nach einem Vorlauf von ca. 270 ml 
werden die folgenden 300 ml eingeengt, wobei 0.216 g (35%) 23 als gelbbraunes, zersetzliches 0 1  
anfallen, die zweckmanig sofort weiterverarbeitet werden. 

[6-”C/Azulen (24): 0.216 g (1.5 rnmol) 23 werden in einer Mischung aus 3.9 g Phosphorpent- 
oxid und 26 ml Methansulfonsaure gelost und im Stickstoffstrom unter FeuchtigkeitsausschluB 
7.5 h bei 60°C geriihrt. Dann wird in 230 ml EisIWasser gegeben und zweimal mit 80 rnl Petrol- 
ether (30- 50 “C) ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen rnit wenig Magnesiumsulfat wird eingeengt 
und an Kieselgel rnit Petrolether (30- 50°C) chromatographiert. Man erhalt 51 mg (27%) 24, das 
laut Dunnschichtchromatographie einheitlich ist. Gesamtausbeute bez. auf eingesetzten [%I- 
Paraformaldehyd: 1.2%. - I3C-NMR siehe Tab. 1. 
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ThermoIyse uon [6-'-"C]Azulen (24): 15 mg 24 werden in einern Revolverkolben, der mit einem 
Pyrolyserohr verbunden ist, unter Vakuum und Kiihlung mit fliissigem Stickstoff eingefroren bis 

Torr erreicht sind. Das Pyrolyserohr befindet sich in einem Heraeus-Rohrofen (ROS 3/20) 
und wird bei einer Ofentemp. von 1500°C erhitzt. Dabei wird in der Mitte des Quarzrohres eine 
Innentemp. von ca. 1050°C erreicht (Lange der beheizten Zone ca. 25 cm, Rohrdurchmesser 
2.8 cm). Das Kaltebad wird etwas zuriickgezogen bis durch das verdampfende Azulen ein Druck 
von etwa 3 - 5 . Torr entsteht und der Kolbeninhalt allmahlich durch das Pyrolyserohr subli- 
miert. Das Thermolysat wird in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle aufgefangen und 
nach beendeter Thermolyse durch Kapillar-GC (Carbowax 20 M, 15OOC) analysiert. Bei drei un- 
abhangigen Thermolysen werden im Pyrolyseprodukt zwischen 14 und 17% Naphthalin gefun- 
den. Die Riickwaagen (Azulen und Naphthalin) betragen stets mehr als 97% des eingesetzten 24. 
Der Kiihlfalleninhalt jeder Thermolyse wird durch Chromatographie an einer kleinen Kieselgel- 
saule mit Pentan getrennt, wobei jeweils ca. 2 mg Naphthalin anfallen. Zur 13C-NMR-Unter- 
suchung des gebildeten Naphthalins und des zuriickgewonnenen Azulens mit einem Bruker WM- 
400-Spektrometer (100.61 MHz) siehe Abschnitt ,,Thermolyse" im allgemeinen Teil. 
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