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Substitution am Azulen. 11"

Von H. FRANKE und M. MUHLSTADT

Inhaltsiibersicht

Es wird die Reaktionsfihigkeit von «-Hydroxy-carbonsiduren bzw. deren Ester sowie
der Hydrate von Carbonylverbindungen gegeniiber Azulen beschrieben.

Analog der von uns bereits beschriebenen Umsetzungen des Azulens mit
Alkoholen?) sollten auch' Hydroxy-carbonsiduren bzw. deren Ester sowie
Hydrate von Carbonylverbindungen diesen Kohlenwasserstoff in 1- bzw. 3-
Stellung elektrophil substituieren. Die Reaktionsbedingungen wurden dhn-
lich wie firr Carbinole beschrieben gewihlt.

In der Reihe der x-Hydroxy-carbonsduren wurden Verbindungen einge-
setzt, die durch schrittweises Ersetzen der Phenylreste im Triphenylearbinol
durch Carboxylgruppen bzw. der Phenylreste der Benzilsdure durch Methyl-
gruppen oder H-Atome entstehen.

Die erwarteten Umsetzungsprodukte wurden jedoch nur bei der Reak-
tion von Azulen mit Benzilsdure und Diphenylenglykolsdure erhalten. Die
entstehenden Sduren wurden nicht isoliert, sondern mit Diazomethan in die
besser zu reinigenden Methylester (I, I1 bzw. III) iiberfiithrt.
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I: R = (CH;),(COOCH,)C—, R"=H
II: R = R’ = (GgH;),(COOCH,)C—
1I1: R = 9-Carbomethoxyfluorenyl-, R" = H
IV: R = (p-CH;—CH,)(COOC,H,),C—, R"=H
VIi: R = (COOC,H,),(OH)C—, R"=H
VIII: R = R’ = (COOC,H;,),(0OH)C—
IX: R = R’ =: Hexahydro-2, 4, 6-triketo-5-hydroxy-pyrimidyl-(5)-
X: R = Hexahydro-2,4, 6-triketo-5-hydroxy-pyrimidyl-(5)-, R’ ' =H

1y 1, Mitteilung: H. FRANKE u. M. MUHLSTADT, Z. Chem. 2, 275 (1962). H. FRANKE u.
M. MtuLsTADT, vorstehende Mitteilung.
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Ein geringer Umsatz wird zwischen Azulen und p-Tolyltartronester in Gegenwart von
H,80, festgestellt, jedoch entspricht die Mikroanalyse (C und H) der blauen, kristallinen
Substanz nicht der erwarteten Verbindung, obwohl sichtbares und IR-Spektrum mit der
Struktur IV im Einklang stehen.

Tartronsdure sowie Zitronensdure (-ester), Atrolactinsdure (-ester) und
Mandelsdure (-ester) zeigen keine Reaktionen mit Azulen.

Mit Mandelsdurenitril entsteht nicht das a-Phenyl-x-(1-azulenyl)-aceto-
nitril, sondern ein Kohlenwasserstoff V, dessen Entstehen nur mit dem Auf-
treten von Benzaldehyd — intermediir aus Mandelsdurenitril gebildet —
zu erklaren ist.
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V wird in schlechter Ausbeute auch aus Benzaldehyd und Azulen durch Er-
wirmen in Eisessig erhalten. Entsprechend tritt bei der Reaktion mit p-
Chlorbenzaldehyd p-Chlorphenyl-diazulenylmethan (VI) auf,

Wie bereits H. ARNoLD und K. PAHLS2) beschrieben, bildet sich bei der Reaktion von
Guajazulen und Formalin Diguajazulenylmethan. Ein Mechanismus fiir diese Art von Reak-
tionen iiber die Azuleniumsalze ist bei E. C. REIp und D. H. KirBv?)?) angegeben.

Weitaus reaktionsfreudiger als x-Hydroxy-carbonséiuren verhalten sich
Hydrate von Ketocarbonsiuren bzw. deren Ester wie beispielsweise das
Mesoxalesterhydrat gegeniiber Azulen. Bei dieser Umsetzung erhielten wir
unter geeigneten Reaktionsbedingungen 1-Azulenyl-tartronsiure-didthyl-
ester (VII) und 1,3-Bis-(dicarbdthoxy-hydroxymethyl)-azulen (VIII) als
feste Substanzen. — Aus dem Reaktionsgemisch von Mesoxalester mit Azu-
len konnte dagegen kein definiertes Produkst isoliert werden,

In nahezu quantitativer Ausbeute entsteht durch Erhitzen von Azulen
mit einem Uberschu3 von Alloxanmonohydrat in Eisessig oder Wasser das
rote 1, 3-Bis-[5-hydroxy-2, 4, 6-triketo-hexahydro-pyrimidyl-(5)]-azulen (IX),
vgl. Tab. 2 bzw. 3.

2) H. ArvoLD u. K. Panrs, Chem. Ber. 89, 121 (1956).
3) E. C. KirBY u. D. H. REID, J. chem. Soc. (London) 1960, 434.
4) E. C. Kirsy u. D. H. REip, J. chem. Soc. (London) 1961, 3579.
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XI: R=H—; XII: R=CH;—
Fiir die Struktur IX sprechen Mikroanalyse, sichtbares und IR-Spektrum.
AuBerdem liBt sich IX mit Alkali zum 1,3-Bis-[2, 4-dioxo-oxazolidyl-(5)]-
azulen (XI) abbauen: Unter Auftreten von Ammoniakgeruch 1ost sich IX
mit blauer Farbe in verdiinnter NaOH, und beim Ansduern mit 2n HCl
fillt unter CO,-Entwicklung eine Verbindung aus, die mit IX nicht mehr
identisch ist.

Dieser Abbau steht im Einklang mit Beobachtungen, die J. W. CLark-LEwis et al.5) an
anderen Dialursiuren machten.

XT 16st sich leicht in Sodaldsung, 1aBt sich mit 2n HCl wieder ausféillen
und mit Diazomethan in Athersuspension oder Methanol zum N-Methyl-
derivat (XII) methylieren.

Auch die 5-(1-Azulenyl)-dialursdure (X) wurde erhalten, jedoch ist die
Bildungstendenz von IX so grof, dafl das disubstituierte Produkt stets mit
anfillt. Das Reaktionsgemisch 148t sich durch Chromatographie an Al,O4
mit Dioxan/Wasser trennen.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boétius‘ bestimmt (korr. Werte).

Die Umsetzungen und Aufarbeitungen wurden, wenn nicht anders angegeben, nach der
in der voranstehenden Mitteilung?) beschriebenen allgemeinen Vorschrift fiir dic Darstel-
lung alkylierter Azulene aus Azulen und Carbinolen bzw. Olefinen in siedendem Eisessig
durchgefiihrt.

Umsetzungen mit x-Hydroxy-earbonsiuren

Diphenyl-azulenyl-(1)-essigsduremethylester (I) und 1,8-Bis-[(diphenyl-
carbomethoxy)-methyl]-azulen (II)

Bei der Aufarbeitung fillt nach Verdiinnen mit Wasser eine feste, blane Substanz aus,
die sich in heiBer Sodalosung 16st und in der Kilte wieder auskristallisiert. Die Sodalésung

5) F. E. King, J. W. CLarx-LEwis u. C. R. P. Morca¥N, J. chem. Soc. (London) 1951,
3074. F. E. King u. J. W. CLarg-LEwis, dto. 1951, 3077ff. (sieche auch dort angegebene
Literatur-Zitate).
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Tabelle 3
IR-spektroskopische Daten
C=0 |COOR| NH oH | Yo
R R, -1 -1 -1 _, |bdg.
cm cm cm cm .
Nr.
(C4H,),C—COOCH, H 1734 I
| 1223
(CeH,),C~COOCH, | (C;H,),C—COOCH, 1741 1T
| | | 1230
AN N
( “ | ; H 1723 111
SN\ 122
/ N\CooCH
(p-CH, - CeH4)\
/0— H 1780 v
(C;H;000C), 1238
00C,H, )
—c<00002H5 H 1745
OH 1258b 3485 | VII
_/CO0C,H, _/COOC,Hy |
—0<;00002H5 —C<00002H5 1740b |
OH OH 1260 3460b | VIII
9
HN)I\NH 3110b, 3215b
b H 1730b 3330, 3380 X
O/ \<\\\0 bzw. breite
O{I Banden-
absorption
von
3100—38380
0 0
% )I
HN/NH HN“NH
| ) | )\ 17201 3090b,3250,| 3520
0@\\0 YAV 1768 s bzw. breite Ix
OH 0{{\ Banden-
absorption
von
3050 —3520
0
HN- HN—( °
| © | 0 1820 3100 X1
07N 07> 1750b 3210b
/ \H /




268 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 35. 1967

Tabelle 3 (Fortsetzung)

Ver-
C=0 | COOR NH 1 OH
R R, cm™! | em™! em~1 \ cm~t ;dg.
T.
o 0
CH,—N—7 CH,—N— 1810
LS TS e
os o/
N s \}{

wird mit Ather ausgeschiittelt, das Siuregemisch aus der wiiBrigen Phase mit 2 n H,80,
ausgefallt, in Ather gelost und mit einer atherischen Diazomethanlésung verestert, der
Ather verdampft und chromatographiert.

Dipheny‘len-azu]enyl-(1)¢essigsﬁuremethylester (I1I)

An Stelle von Sodalésung wird Wasser zum Waschen verwendet, die Atherextrakte iiber
Na,80, getrocknet, eingeengt und die Sdure mit Diazomethanlésung verestert.

Diazulenyl-phenyl-methan (V)

Dieser Kohlenwasserstoff konnte auch durch Kochen (20 Minuten) von 0,5 mMol
Azulen und 0,25 mMol Benzaldehyd in 2,5 m] Eisessig erhalten werden.

Diazulenyl-p-chlorphenyl-methan (VI)

0,5 mMol Azulen und 0,25 mMol p-Chlorbenzaldehyd werden in 2,5 cm?3 Eisessig 20 Min.
am Riickfluf gekocht und wie iiblich aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch Chromato-
graphie an Al,O; (Akt. IT) mit Cyclohexan:Benzol = 6:1 als Elutionsmittel. Ausbeute
169,. Schmp. 158°, blaue Kristalle.

C,H,,Cl (378,9) ber.: C19,36;
gef.: C19,20.

Umsetzungen mit Hydraten von Carbonylverbindungen
1,3-Bis-[b-hydroxy-2,4,6-triketo-hexahydro-pyrimidyl- (5)]-azulen (IX)

IX kann nicht nur in siedendem Eisessig aus Azulen und Alloxanmonochydrat, sondern
auch im wiBrigen Milieu synthetisiert werden. Dazu 16st man 8 mMol Alloxanmonohydrat
in 3,6 cm® Wasser und versetzt mit 1 mMol Azulen. Unter Schiitteln wird etwa 3 Minuten
bei 100° erhitzt. Bereits vor Erreichen der Siedetemperatur firbte sich die Losung rot, und
rote, verfilzte Nadeln scheiden sich ab. Nach Abkiihlen wird vom Niederschlag abgesaugt,
mit Eisessig, Wasser, Athanol und Ather gewaschen und iiber P,0; getrocknet. Ausbeute
71%.

Abbau von IX zum 1,3-Bis-[2,4-dioxo-oxazolidyl-(5)]-azulen (XI)

100 mg IX werden in 1 em® NaOH (2 n) gelost und die blaue Lésung einige Minuten
bei Raumtemperatur stehengelassen (Geruch nach Ammoniak). Man siuert vorsichtig mit
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2 n HCl an, wobei sich unter CO,-Entwicklung blauviolette Flocken abscheiden. Diese wer-
den mehrfach durch Losen in 1 n Na,CO, und Ansduern mit 2 n HCl umgeféillt und an-
schlieBend aus Athanol umkristallisiert, wobei die Verbindung als rétlich-blauviolettes Pul-
ver anfillt. XTI besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern farbt sich beim Erhitzen unter Zer-
setzung schwarz. Die Reinigung ist sehr erschwert, da bereits beim Erwirmen in Athanol
teilweise Zersetzung eintritt. Ausbeute 789,.

CisH1oN,0 (326,3)  ber.: C58,90; H 3,09; N 8,59;

gef.: C59,58; H 3,03; N 8,40.
Imax: 962 . .
' 460 (in Dioxan).
Methylierung von XI zum 1,3-Bis-[N-methyl-2,4-dioxo-oxazolidyl-(5)]-
azulen (XII)

50 mg XTI werden in 3 cm3 Methanol aufgeschlimmt und portionsweise unter Kiihlen
und Schatteln mit dtherischer Diazomethanlésung versetzt (N,-Entwicklung). Man 1d8¢
noch etwa 1 Stunde im Eisbad stehen und entfernt das tiberschiissige XI durch Ausschiit-
teln der rotbraunen Losung mit 2 n Sodaldésung und Wasser. Nach Trocknen aber Na,SO,
und Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand in warmem Benzol gelost
und an Al,O, (Akt. V) mit Benzol: Methylenchlorid = 10:3 chromatographiert. Das rot-
violette Eluat wird eingedampft und der schwammig-feste Riickstand durch Umkristallisa-
tion aus Benzol gereinigt. Ausbeute 439,. Schmp. 220—230° (Zers.), rotviolette Blittchen.

CusH, N,0 (354,3)  ber.: € 61,01; H 3,98;
gef.: C61,50; H 4,11,

Amax: 560
;_Mx 460 (in Dioxan).

Azulenyl-(1)tartronsduredidthylester (VII) und 1,3-Bis-[(dicarbathoxy-
hydroxy-methyl)]-azulen (VIII)

Werden 0,5 mMol Azulen in 1 ¢m?® Eisessig mit 1 mMol Mesoxalesterhydrat in 2 cm?
Eisessig versetzt und 25 Minuten bei Raumtemperatur stehengelassen, so erhilt man VII
und VIII nebeneinander. '

Die Chromatographie an Al;0, (AkS. V) mit Benzol liefert zwei breite blaue Zonen, von
denen die eine identisch mit VIT ist. VIII 1iBt sich anschlieBend mit Benzol: Ather = 10:4
eluieren.

1-[5-Hydroxy-2,4,6-triketo-hexahydro-pyrimidyl-(3)]-azulen
(= b5-(Azulenyl)-(1)-5-hydroxybarbitursdure bzw. 5-(1-Azulenyl)-dialur-
sdure) (X)

128 mg Azulen (1 mMol) werden in 4 ml Athanol geldst, mit einer Losung von 80 mg
(0,5 mMol) Alloxanmonochydrat in 1,5 ml Wasser versetzt und 2-—-3 Minuten zum Sieden
erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand in Dioxan auf-
genommen und an Al,O; (Akt. V) in Dioxan®) chromatographiert. Es liuft eine starke
blaue Zone, die unumgesetztes Azulen enthilt. Eine weitere starke blaue Zone bleibt zu-
sammen mit einer blau-rot-violetten zuriick. Die blaue Zone kann mit Dioxan-Wasser-

¢) Dioxan wurde vor der Verwendung zweimal iiber Al,0, (Akt. I) filtriert.
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Gemisch (Dioxan:Wasser = 5:0,1 bzw. = 5:0,15) eluiert werden. Nach Abdampfen des
Losungsmittels hinterbleibt ein fester dunkel-viocletter Riickstand, der aus Wasser numkri-
stallisiert wird. Ausbeute 379, d. Th. X besitzt keinen Schmelzpunkt. Bei hoheren Tempe-
raturen allméhlich Schwarzfirbung (Zersetzung).

C . H(N,0, (270,3) ber.: C62,22; H 3,73; N 10,37;

gef.: C62,47; H 3,65; N 10,01.

Amax: (677) (609) 567 .

440 (in Dioxan).

34
Leipzig, Institut fir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Qktober 1966.





