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Verbindung 1 Azulen o/o 

Cyclodecanol . . . . . . 

Cyclodecanol-(1)-on-(2) . . 
Cyclodecandiol-(l,2) . . . 0,9 
Cyclodecandion-(1,Z) . . . 0,3 

I Cyclodecanon . . . . . . ps 
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N a p h t a l i n  yo 

Spuren 
18% 

148. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Die ijberfiihrung von Derivaten des Cyclodecans in Naphtalin 
und Azulen. Ein einfaches Herstellungsverfahren fur Azulen 

v o n  V. Prelog und K. Schenker. 

(1. VII. 53.) 

64. Mitteilungl). 

1) 63. Mitt., Helv. 36, 896 (1953). 
2) M .  #toll, Helv. 30, 1837 (1947). 
3, Z. Angew. Ch. 29, 58 (1917). 

Bei einem Versuch, aus Cyclodecanol-(l)-on-(2) durch Wasser- 
abspaltung mit Aluminiumoxyd in der Gasphase das Cyclodecen-( 1)- 
on-(3) herzustellen2), erhielten wir bei Temperaturen um 400° ein 
tiefblau gefarbtes 01, in dem eine kleine Menge Rzulen (0,2 yo) nach- 
gewiesen werden konnte. Offenbar fand beim Erhitzen des Cyelo- 
decanol-(1)-ons-(2) mit Aluminiumoxyd eine transanulare Cyeli- 
sierung xu einem Bicyclo-[O,3,5]-decan-Derivat statt, das dann zum 
Azulen dehydriert wurde. 

Wir sind dieser Beobachtung nachgegangen und haben zuerst 
versucht, die giinstigen Bedingungen zur Entstehung von Azulen zu 
finden. Da das Aluminiumoxyd selbst kaum als Dehydrierungs- 
katalysator wirksam ist, stellten wir durch Rlischen von Aluminium- 
oxyd mit Palladium-Kohle einen Katalysator her, der sowohl die 
Wasserabspaltung als auch die Dehydrierung beschleunigen sollte. 
Uber diesen Mischkatalysator wurden bei 375O unter den im experi- 
mentellen Teil beschriebenen Bedingungen verschiedene Cyclodecan- 
Derivate durchgeleitet, wobei die in der Tab. 1 angegebenen kolori- 
metrisch bestimmten Ausbeuten an A d e n  erhalten werden konnten. 
Neben Azulen wurde als weiteres Produkt N a p  h t a l in  nachgewiesen 
und in einigen Fallen auch nach der Entfernung des Azulens dureh 
Aussehutteln mit Phosphorsaure quantitativ nach der Methode von 
X. Bilpert3) bestimmt. 
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Ein analoger Versuch, bei dem Cyclodecanol-(1)-on-(2) nur iiber 
Palladium-Kohle geleitet wurde, ergab nur Spuren von Azulen. 

Besonders bemerkenswert schien uns die hohe Ausbeute an 
Azulen aus Cyclodecanon zu sein, die sogar vom priiparativen Stand- 
punkt aus interessant schien. 

Die Vorversuche zeigten, dass f i i r  die Wasserabspaltung aus 
Cyclodecanol-(1)-on-(2) Temperaturen uber 400° gunstig sind, bei 
denen das Azulen schon unbestandig ist und in Naphtalin ubergehtl). 
Die Dehydrierung lasst sich dagegen bei vie1 niedrigeren Temperaturen 
durchfuhren. Es lag also der Gedanke nahe, zur Erhohung der Aus- 
beute an Azulen beide Reaktionen getrennt und bei verschiedenen 
Temperaturen auszufuhren. Cyclodecanol, Cyclodecanon und Cyclo- 
decanol-(1)-on-(2) wurden deshalb bei 425 -450O uber Aluminiumoxyd 
geleitet und die Reaktionsprodukte, die hauptsachlich aus Kohlen- 
wasserstoffen bestanden, bei etwa 340O rnit Palladium-Kohle dehy- 
driert. Die Dehydrierung wurde in einer in unserem Laboratorium 
von Hs. H .  Giinthard und E .  Kovdts entwickelten Apparatur rnit einem 
von diesen Autoren hergestellten speziellen Palladium-Kohle-Kataly- 
sator ausgefiihrt. Der Katalysator wurde rnit Perhydro-azulen gepruft 
und gab bei den verwendeten Reaktionsbedingungen Ausbeuten von 
etwa 32 -22 yo d. Th. an Azulen. In  derselben Apparatur wurde weiter- 
hin ein ausCyclodecano1-(1)-on-(2) durchReduktion rnit amalgamiertem 
Zink und Salzsiiure hergestelltes rohes Cyclodecan dehydriert. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2. 

Ausgangsmater ia l  

Rohes Cyclodecan aus Cyclodecan0l-(l)-on-(2)~) . . 
Cyclodecen-Gemisch aus Cyclodecano13) . . . . . . 
Wasserabspaltungsprodukt aus Cyclodecanon4) . . 
Wasserabspaltungsprodukt aus CyclodecanoL(1)- 

0114214) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Azulen yo 

19,6 
20,8 
12,5 

9 J  

I N a p h t a l i n  yo 

4,5 
595 

14,s 

22,o 
~~~~~~~ ~ 

Besonders die Ausbeuten aus den ersten zwei Produkten haben 
eine pr i ipara t ive  B e d e u t u n g  und die Dehydrierung von Cyclo- 
decan stellt eines der einfachsten und ergiebigsten Verfahren zur 
Herstellung von Azulen dar. Dieses kann aus den Reaktionsgemischen, 
in welchen es zusammen rnit Naphtalin vorkommt, leicht durch Aus- 
schutteln rnit Phosphorsaure isoliert werden. 

l) E .  Heilbronner & K.  Wieland, Helv. 30, 951 (1947). 
2)  Das nach der Vorschrift in Helv. 35, 1610 (1952) mit 90% Ausbeute hergestellte 

rohe Cyclodecan enthiilt noch kleine Mengen Cyclodecen, Cyclodecanon und andere Ver- 
unreinigungen, kann jedoch direkt verwendet werden. 

Vgl. Helv. 35, 1613 (1952), Ausbeute SS%. 
4) Vgl. den experimentellen Teil. 
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Da sowohl bei der Wasserabspaltung als auch bei der Dehy- 
drierung der Ergebnisse stark von den Reaktionsbedingungen ab- 
hangig sind, werden sich die bisher erreichten Ausbeuten wahr- 
scheinlich noch verbessern lassen. Vorlaufig lasst sich aus Sebacin- 
sSure-dimethylester iiber das Cyclodecanol-(l)-on-(2) (Ausbeute 53 % 
d. Th.) und Cyclodecan (Rohausbeute etwa 90% d. Th.) etwa 10% 
d. Th. an Azulen gewinnenl). 

Was den Reaktionsmechanismus der Azulen- und Naphtalin-Bildung betrifft, bleibt 
noch vieles abzukliiren, und wir sind zur Zeit damit beschaftigt, die damit zusammen- 
hilngenden Probleme zu untersuchen. Besonders wichtig scheint uns die Beantwortung 
der Frage, ob der transanulare Ringschluss schon bei der Wasserabspaltung oder erst 
bei der Dehydrierung stattfindet. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, die einer spiiteren 
Mitteilung vorbehalten sein sollen, konnen wir schon jetzt sagen, dass z. B. bei Cyclo- 
decanon eine t r a n s a n u l a r e  Cycl i s ie rung  schon be i  d e r  W a s s e r a b s p a l t u n g  statt- 
findet. Das beim ner le i ten  von Cyclodecanon-Dampfen uber Aluminiumoxyd ent- 
stehende Reaktionsgemisch, welches hauptsachlich aus ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoffen besteht, liefert beim Ozonisieren Cyclodecandion-(1 ,6), was auf die Anwesenheit 
von d9*10-0ctalin hinweist. Wir stellen uns in diesem Falle die Entstehung von Naphtalin 
aus Cyclodecanon z. B. nach folgendem Schema vor: 
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Andererseits wurde durch die Dehydrierung des reinen, aus Cyclodecin hergestellten 
cis-Cyclodecens etwa 16% an Azulen und 3,3% an Naphtalin gewonnen. Es handelt sich 
in  diesem Falle also urn eine r i c h t i g e  Cyclodehydrierung.  

Die Leichtigkeit, mit der sich aus Cyclodecan-Derivaten Azulen und Naphtalin 
bilden, ist bemerkenswert, und sie ist wahrscheinlich die Ursache dafur, dass das Cyclo- 
decapentaen bisher nicht hergestellt werden konntez). 

1) Vgl. die bisherigen Verfahren zur Herstellung von Azulen: PZ. A .  Plattner & 
A .  S. Pfau, Helv. 20,224 (1937); W .  Reppe, 0. Schlichting & H .  Meister, A. 560, 93 (1948); 
A. G. Anderson & J .  A. Nelson, Am. SOC. 73, 232 (1951); Hs. H. Gunthard, R. Siiess, 
L. .Marti, A .  Furst & PI. A. Plattner, Helv. 34, 959 (1951); E. A. Braude & W .  F .  Forbes, 
Nature 168, 874 (1951), sowie die neueste bequeme Synthese von W. w. E. Doering, J .  R. 
Mayer & C. H .  De Puy ,  Am. SOC. 75, 2386 (1953). 

2, Vgl. 0. Hecht & H. Kropfer in K. Ziegler, Praparative organische Chemie, Teil I. 
Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939-1946, Wiesbaden 1948, S. 83. Dort 
wird auch erwiihnt, dass W. Walter, Dissertation Karlsruhe 1939, bei der Dehydrierung 
von Cyclodecadien ein blaues, wahrscheinlich azulenhaltiges Destillat erhielt. 
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Wir danken den Herren Prof. Hs. H .  Giinthard und E. Koubts, dass sie uns ihre 
Dchydrierungsapparatur, ihren Katalysator sowie ihre grosse Erfahrung fur unsere Dehy- 
driernngsversuche zur Verfugung stellten. 

E x p e r i m en t e 1 1 e r T e i ll). 
a) W a s s e r a b s p a l t u n g  u n d  D e h y d r i e r u n g  i n  e i n e r  Opera t ion .  Die einzelnen 

Verbindungen, je 1-2 g, wurden in einem Destillationskolbchen (Inhalt ca. 25 em3) bei 
cineni Druck von 30-50 mm Hg auf etwa loo unterhalb ihres Sicdepunktes erhitzt und 
mit reinem Stickstoff durch ein Rohr von 10 cm Lange und 1,8 cm Weite gespult, welches 
mit einer Mischung von 15 cm3 mitt.elkorniger Palladium-Kohle (10% Pd)2) und 8 cm2 
feingekorntem Aluniiniumoxyd (,,AZeoa", activated alumina, grade F-1, mesh 8-14) 
gefullt war. Das Rohr, das elektrisch auf 375O & 5 O  geheizt wurde, war uber einen abstei- 
genden Kugclkuhler niit einer eisgekuhlten Spiralvorlage verbunden, der eine zweite, 
auf - 50° gekuhlte und an die Wasserstrablpumpe angeschlossene Vorlage folgte. Die Bad- 
temperatur und der Stickstoffstrom wurden so gewahlt, dass die Reaktionsdauer fur die 
angcgebene Menge etwa 1-2 Std. betrug. Das Destillat nahm man in Pentan auf, trocknete 
es mit, wasserfreiern Satriumsulfat und bestimmte darin den Gehalt an Azulen und Naph- 
talin. Die Ergcbnisse sind in Tab. 1 zusammengcstellt. 

b) Was sera  b spa1 t u n g  u n d  D e  h y d r i e r  ung  ge t r e n n  t. Die Wasserabspaltung 
wurde in der gleichen Apparatur ausgefuhrt. Die Temperatur des nur mit Aluminium- 
oxyd beschickten Realrtionsrohres wurde jcdoch auf 425O bzw. 4FiOo& 5 O  erhoht. Das 
Ansgangsmaterial destillierte man in diesem Falle ini Stickstoffstrom bei 11 mm mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 5 g/Std. durch den Katalysator. Die Wasserabspaltungs- 
produlrte nahm man in Pentan auf, trennte das Wasser im Scheidetrichter ab und 
troeknete uber wasserfreiem Natriumsulfat. Die anschliossende Destillation im Hickmun- 
Kolben crgab die folgenden Resultate: 

8,l g Cyclodecanon lieferten bei 425O15O Ka,talysator-Temperatur 4,l g Kohlen- 
wasserstoff-Gemisch, Sdp. 2o ,lln, 80-92O, di0 = 0,9117. 2,0 g des Ausgangsmaterials 
konnten zuriickerhalten werden. 

15,O g Cyclodecanol-(1)-on-(2) gaben bei 45Oo&5O 8,37 g azulenhaltiges Kohlen- 
wasserstoff-Gemisch, Sdp.,, mm 85-118O, dto = 0,9087. 

Die Dehycirierungsversuche wurden in einem speziellen Dehydrierungsofen durch- 
gefuhrt2). Je 0,525 em3 des zu dchydcierenden Materials wurdenmittels einer mit Synchron- 
motor angetriebenen Injektionsspritze kontinuierlich durch eine Stahl-Kapillare in das 
Reaktionsrohr gepresst und von einem auf ca. 350° vorgeheizten Strom reinen Stickstoffs 
(4500 cm3/min.) durch den Dehydrierungskatalysator transportiert. Dieser bestand aus 
einer 3 cm hohen und 7 cm weiten Schicht von mittelkorniger Palladium-Kohle (loo/, Pd), 
die elektrisch auf 339O5 lo geheizt wurde. Die Temperaturregelung erfolgte durch einen 
Thermostaten. Die Dehydrierungsprodukte wurden in einem wassergekuhlten Kugel- 
kuhler und anschliessend in einer auf - 800 abgekuhlten Spiralvorlage mit Watte-Ver- 
schluss kondensiert. Die angewandten Reaktionsbedingungen wurden in Vorversuchen 
mit Perhydro-azulen als gunstig ermittelt3). Die Kontrollversuche mit dieser Verbindung 
vor uud nach den Hauptversuchen ergaben 32,O und 22,70;, an Azulen. 

c) B e s t i m m u n g  u n d  Iso l ie rung  v o n  Azulen u n d  N a p h t a l i n .  Die kristallinen, 
blau gefarbten Dehydrierungsprodukte wurden mit Pentan auf 100 em3 verdunnt. 1 a n 3  
dieser Losung verdunnte man mit Toluol auf 10 em3 und bestimmte den G e h a l t  an 
Azulen auf iibliche Weise im Beekman-Spektrophotometer. Zur I s o l i e r u n g  wurde das 

l) Alle Smp. sind korrigiert. 
2, Uber die Herstellung und Eigenschaften des Katalysators sowie uber die Kon- 

struktion des Dehydrierungsofens wird von Hs. H.  Gunthard & E. Kovrits in einer spateren 
Mitteilung berichtet. 

3, Wir danken den Herren E. KovLits und St. PoZy6k fur ihre Hilfe bei den Dehydrie- 
rungsversuchen. 

- ___ 
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A4zulen aus der Pentan-Losung mit 50 cm3 eines Gemisches von 200 g 84-proz. Phosphor- 
saure und 60 g lronz. Schwefelsauro ausgeschiittelt. Nach zweimaligem Waschen mit 
Pentsn wurde die u n h e  Schicht auf Eis gegossen, das ausgeschiedene Azulen wicderuni 
in Pentan aufgenommcn, mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen 
iind getrocknet. Das nach dem Eindampfen zuriickgebliebene kristalline Produkt wurdc 
an der hundertfachen Mcnge Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromatographiert und 
anschliessend zweimal sublimiert : blauviolette Blattchen, Smp. 98-99O. Das 1,3,5- 
Trinitrohenzolat des so erhaltenen Azulens bildete feine dunkelviolette Nadeln, schmolz 
nach zweimaligem Umkristallifiieren aus Feinsprit bei 165-166O und zejgte mit einem 
authentischen Vergleichspraparat keine Smp.-Depression. 

Die quantitative Bes t immung des N a p h t a l i n s  erfolgte nach der Methode von 
8. Hilpertl). Sie wurde dnrch Kontrollversuche mit reinem Naphtalin gesichert. - Die 
nach der Entfernung des Azulens zuriickbleibende Losung wurde mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Den Riickstand 
nahm man in 30 em3 Ather auf und schiittelte ihn 2-3 Min. mit 50 em3 einer 0,053-11. 
Pikrinsaure-Losung. Der Ather wurde darauf am Vakuum vollstandig entfernt, das aus- 
geschiedene Naphtalin-pikrat nach viertelstundigem Stehen in Eiswasser ahfiltriert und 
init wenig Wasser gewaschen. Das Filtrat titrierte man init 0,l-n. Natronlauge mit Phenol- 
phta,lein als Indikator. In  einzelnen Fallen wurde der Gesamtgehalt des Dehydrierungs- 
produktes an Azulen und Naphtalin durch Titration der iiberschiissigen Pikrinsauw 
hestimmt. Der Naphtalin-Gehalt liess sich dann durch Abziehen des kolorimetrisch be- 
xtinimten Azulen-Gehaltes ermittcln. Die I so l ie rung  des Naphtalins erfolgte iiher das 
Pikrat. Dieses schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus Feinsprit bei 151 O und 
zeigte rnit einem Vergleichsprapsrat keine Smp. -Erniedrigung. 300 mg des Xaphtalin- 
pikrates wurden, in 10 em3 Chloroform gelost, an 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) 
chromatographiert. Die Eluation mit Ather crgab 105 mg Naphtalin, welches nach zwei- 
inaliger Sublimation einen Smp. von 80O aufwies. 

Zu  s a m m  enf a s sung. 

Durch Wasserabspaltung an Aluminiumoxyd und gleichzeitige 
Dehydrierung mit Palladium-Kohle liefern Cyclodecanol, Cyclo- 
decanon, Cyclodecanol-( l)-on-(2), Cyclodecandiol-(l,2) und Cydo- 
tlecandion-(l,2) Azulen und Naphtalin, 

Fiihrt man die Wasserabspaltung und die Dehydrierung getrennt 
unter gunstigen Reaktionsbedingungen durch, so lasst sich die Aus- 
heute an Azulen stark erhohen. 

Das aus Cyclodecanol-( 1)-on-( 2)  leicht zugangliche Cyclodecari 
gibt bei der Dehydrierung rnit Palladium-Kohle 20 yo Azulen. 

Organisch-ehemisches Laboratorium 
der Eidg. Teehnischen Hochschulc, Zurich. 

l) Z .  Angcw. Ch. 29, 58 (1917). 




