
Darstellung eines Azulens vom Guaj-Azulen-Typus aus m-Cymol 

V o n HERMANN HIPPCHEN 

A u s der Chem. Abte i lung des Forschungs inst i tuts f ü r Chemotherap ie „ G e o r g - S p e y e r -
H a u s " ; F r a n k f u r t a. M. 

(Z. Naturforschg . 1, 325—327 [194(5]; e ingegangen am 29. Apri l 1940) 

A u s m - C y m o l w u r d e über 2 -Methy l -4 - i sopropy l -benzy l ch lor id ( I V ) durch Acetess igester -
kondensat i on und n a c h f o l g e n d e C y c l i s i e r u n g 1 .4 -Dimethy l -6 - i sopropy l - inden-carbonsäure - (2 ) 
( I X ) dargestellt , we l che , decarboxy l ier t , zum Indan I reduziert wurde . D a s Indan I l ieferte 
bei der B e h a n d l u n g mit D iazoess iges ter nach P f a u und P l a t t n e r schl ieß l i ch ein A z u l e n 
v o m G u a j - T y p u s , dessen Identität mit natürl ichem G u a j - A z u l e n n o c h nicht b e w i e s e n w e r d e n 
konnte. 

Als Endprodukt der Anlagerung von Diazoessig-
ester an 1.4-Dimethyl-6-isopropyl-indan (I) 

nach dem allgemein anwendbaren Verfahren von 
A. St. P f a u und PI. A. P l a t t n e r 1 ist das 1A-Di-
methyl-l-isopropyl-azulen (II) zu erwarten. Diese 
Formel entspricht derjenigen, welche für das natür-
liche Guaj-Azulen ermittelt worden ist2. 

Nach den Feststellungen bei der Synthese des 
1.6.8-Trimethyl-azulens3 ist bei der genannten Re-

nach den von P l a t t n e r und H. R o n i g e r 4 fest-
gestellten Gesetzmäßigkeiten die Banden um durch-
schnittlich 30 m[i verschoben sein sollten. Unsere 
Synthese führte nun zu einem Azulen, dessen 
Spektrum seinem Charakter nach in die erste der 
von P l a t t n e r 5 angegebenen drei Gruppen ge-
hört, ebenso wie auch das Guaj-Azulen. Nach un-
seren Beobachtungen liegen die Banden des in vor-
liegender Arbeit beschriebenen Kohlenwasserstof-

aktion auch mit dem Entstehen des 1.4-Dimetliyl-
6-isopropyl-azulens (II a) zu rechnen. Die Bildung 
des Azulens II ist aber nach den bisher gesammel-
ten Erfahrungen über die Anlagerung von Diazo-
essigester an substituierte Indane als wahrschein-
licher anzunehmen als die von IIa. Die beiden 
Azulene II und I Ia müßten durch ihre Absorp-
tionsspektren deutlich zu unterscheiden sein, da 

1 Helv . chim. A c t a 22, 202 [1939 ] . 
2 PI. A . P 1 a 11 n e r u. L . L e m a y , e b e n d a 23, 897 

[1940] ; P 1 . A . P l a t t n e r u . G . M a g y a r , ebenda 24 
191 [1941 ] . 

3 T h . W a g n e r - J a u r e g g , E. F r i e ß , H. H i p p -
c h e n u. F . P r i e r , B e r . dtsch. chem. Ges . 76, 1157 
[1943 ] , 

4 H e l v . ch im. A c t a 26, 905 [1943 ] . 

fes durchschnittlich nur um 1 bis 3 mjj. höher, als 
in der Literatur für das Spektrum des Guaj-Azu-
lens angegeben wird5. Wegen der Fehlerbreite der 
visuellen Meßmethode lassen sich ohne direkten 
Vergleich keine sicheren Rückschlüsse auf die 
Identität zweier Azulene ziehen. Es schmolzen 
aber das Pikrat unseres Produktes um 9 das 
Trinitrobenzolat um 20 0 tiefer als die entsprechen-
den Derivate des Guaj-Azulens6. Da mir kein 

5 ebenda 24, 283 E [1941 ] . 
0 L . R u z i c k a u. E . A . R u d o l p h , I lelv . chim. A c t a 

9 , 1 3 5 [1926] . — D e r M i s c h s c h m e l z p u n k t z w i s c h e n dem 
P i k r a t u n s e r e s P r o d u k t e s und dem des C h a m a z u l e n s 
l i e g t be i 100—102° ( M i s c h s c h m p . C h a m - + G u a j - A z u -
l e n p i k r a t : 103—106° . L . R u z i c k a u. A . J . H a a g e n -
S m i t , H e l v . chim. A c t a 14 ,1108 [ 1 9 3 1 ] ) . 
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natürliches Guaj-Azulen alsVergleichsmaterial zur 
Verfügung steht, kann vorläufig nicht einwandfrei 
entschieden werden, ob diese tiefen Schmelzpunkte 
auf Beimengungen beruhen oder ob ein neues Azu-
len vorliegt, somit die Synthese einen ganz uner-
warteten Verlauf genommen hat. 

A l s A u s g a n g s m a t e r i a l diente m-Cymol ( I I I ) , das 
nach W a l l a c h aus F e n c h o n dargestel lt w o r d e n war 7 . 
D ieses w u r d e durch C h l o r m e t h y l i e r u n g in 2-Methyl-
A-isopropyl-benzylchlorid ( I V ) überge führt . D i e A n o r d -
n u n g der S u b s t i t u e n t e n in I V w u r d e d u r c h O x y d a t i o n 
mit Salpetersäure s ichergestel l t , die z u r Tr imel l i th-
säure ( V ) führte . D i e v i c ina le Stel lung der Methyl - und 
der C h l o r m e t h y l g r u p p e in I V konnte d u r c h reduktive 
E l imin ierung des C h l o r s b e w i e s e n werden . D e r so ge -
w o n n e n e K o h l e n w a s s e r s t o f f V I stimmt mit dem v o n 
A . K l a g e s u n d F . S o m m e r 8 dargestel l ten 1.2-Di-

konz . Sa lzsäure w u r d e bei 6 0 — 7 0 ° unter k r ä f t i g e m R ü h -
ren 5 Stdn. H C l eingeleitet. D a n n w u r d e auf E i s g e g o s -
sen, in Äther a u f g e n o m m e n und neutral g e w a s c h e n . D i e 
Ä t h e r l ö s u n g w u r d e über C a l c i u m c h l o r i d getrocknet , das 
Lösungsmit te l ver jagt und der R ü c k s t a n d frakt ioniert . 

I ) Sdp. 1 3 6 0 — 1 0 0 ° ; 

I I ) Sdp. 1 5 1 1 6 — 1 2 1 ° ; 

ca. 20 g ; n 2 } = 1,4929 
fast halogenfrei 

ca. 19 g ; n 2 j * = 1,5268 

Gef . C1 19,27/08 °/0 

H I ) Sdp. 1 5 1 2 2 - 1 2 3 — 1 2 7 ° ; ca. 52 g ; = 1,5278 
Gef . C119,58 °/0 

C n H 1 5 C1 (182,6) Ber. C1 1 9 , 4 2 % 

Oxydation zu Trimellithsäure (V) 

2 g der v o r a n beschr iebenen F r a k t i o n I I I w u r d e n mit 
10 c c m Salpetersäure (d 1,4) 20 Stdn. im B o m b e n r o h r 
auf 150° erhitzt, der Bombeninha l t auf dem W a s s e r b a d 

methy l -4 - i sopropy l -benzo l in B r e c h u n g s i n d e x und Siede-
punkt überein . D u r c h U b e r f ü h r e n in das Tetrabrom-
o-xylol\II mit H i l f e v o n B r o m und A l u m i n i u m 9 w u r d e 
dessen Struktur e indeutig bewiesen . 

I V w u r d e mit Acetess iges ter z u V I I I umgesetzt und 
mit S c h w e f e l s ä u r e entsprechend den A n g a b e n v o n 
W . R o s e r 1 0 zur lA-Dimethyl-6-isopropyi-inden-carbon-
säure- (2 ) ( I X ) cyc l is iert . D u r c h D e c a r b o x y l i e r u n g mit 
Natronkalk entstand daraus das lA-Dimethyl-6-isopro-
pyl-inden ( X ) , das bei der Redukt ion mit Pa l lad ium und 
Wassers to f f das Indan I l ieferte. 

Beschreibung der Versuche 

2-Methyl-4-isopropyl-benzylchlorid (IV)11 

In ein G e m i s c h v o n 80 g m-CymoV ( I I I ; Sdp. 175 bis 
178°, d p 1,4930) , 63,5 g Formalin ( 40 -proz . ) und 318 g 

7 L i e b i g s A n n . Chem. 275. 158 [ 1 8 9 3 ] : 284,324 [1894] , 
8 Ber . dtsch. chem. Ges . 39, 2311 [1906 ] . 
9 ebenda 2308 
10 L i e b i g s A n n . Chem. 247, 157 [1888 ] . 

e ingeengt und die ausge fa l l enen Kr i s ta l l e 2 -mal aus E i s -
ess ig umkristall isiert . Schmp. 227 

1.2-Dimethyl-4-isopropyl-benzol ( VI) 

5 g des substituierten B e n z y l c h l o r i d s I V w u r d e n nach 
Zusatz v o n Pa l lad ium-T ierkoh le b is z u m Stil lstand der 
W a s s e r s t o f f a ü f n a h m e hydriert . N a c h dem Abf i l tr ieren 
des Kata lysators w u r d e die Ä t h e r l ö s u n g neutral ge-
waschen , getrocknet und über Natr ium destilliert. Sdp. 206 
bis 208°. n\J = 1,5005. 

3.4.5.6-T etrabrom-o-xylol ( VII) 

Eine P r o b e des vorstehend beschr iebenen P r o d u k t e s 
w u r d e t rop fenweise mit Brom versetzt , in dem 1% Alu-
minium gelöst w o r d e n war . Unter Z i s c h e n trat lebhafte 
Reakt ion ein. D e r B r o m ü b e r s c h u ß w u r d e durch s c h w a -
ches E r w ä r m e n im Uufts trom entfernt, die z u r ü c k g e b l i e -

11 D i e C h l o r m e t h y l i e r u n g des m-Cymols und der o x y -
dative A b b a u des erhaltenen P r o d u k t e s nach T h . W a g -
n e r - J a u r e g g u. F . P r i e r (unverö f f ent l i ch t ) . 



bene fast w e i ß e S u b s t a n z mit W a s s e r g e w a s c h e n u n d aus 
B e n z o l umkrista l l i s iert . D a s P r o d u k t zeigte den v o n 
K l a g e s u. S o m m e r 8 a n g e g e b e n e n Schmp. v o n 2 6 1 ° 1 2 . 

2-Methyl-4-isopropyl-benzylacetessigester ( VIII) 
4,1 g Natrium, 60 g abso l . A l k o h o l und 35 g Acet-

essigester w u r d e n z u r U m s e t z u n g gebracht und l a n g s a m 
mi t32g2-MethylA- isopropyl -benzylchloridverse tz t . M a n 
l ieß 1 Stde. bei Z i m m e r t e m p e r a t u r stehen und erhitzte s o -
d a n n n o c h 1 Stde. z u m Sieden. D a n a c h dampfte m a n den 
A l k o h o l m ö g l i c h s t v o l l s t ä n d i g ab, machte mit E s s i g s ä u r e 
s c h w a c h sauer , n a h m in Ä t h e r auf u n d entfernte d u r c h 
W a s c h e n mit W a s s e r die a n o r g a n i s c h e n Bestandteile . 
N a c h dem T r o c k n e n ü b e r Natr iumsul fa t w u r d e das 
L ö s u n g s m i t t e l ver tr ieben u n d der R ü c k s t a n d im V a k . 
destil l iert. A u s b e u t e 42 g ( 8 7 % d. T h . ) . S c h w a c h z w i e b e l -
ar t ig r i e chendes , fast f a r b l o s e s ö l . Sdp.i 149—152° , 
= 1,4998. 

1.4-Dimethyl-6-isopropyl-inden-carbonsäure-(2) (IX) 
V e r b . V I I I w u r d e in die 6- b i s 8 - fache Menge k o n z . 

Schwefelsäure e inge t ragen , der e in ige T r o p f e n W a s s e r 
zugesetzt w u r d e n . N a c h 5-stdg. Stehenlassen bei Z i m m e r -
temperatur g o ß m a n auf E i s u n d n a h m das ausge fa l l ene 
w e i ß e P u l v e r in Ä t h e r auf . N a c h dem W a s c h e n und 
T r o c k n e n der Ä t h e r l ö s u n g v e r j a g t e m a n das L ö s u n g s -
mittel u n d löste die Säure , die s c h o n be im E i n e n g e n der 
Ä t h e r l ö s u n g auskr is ta l l i s ier te , a u s A l k o h o l um. D a s ge-
w ü n s c h t e P r o d u k t fiel s o a ls w e i ß e s P u l v e r an, das bei 
2 0 5 ° z u e r w e i c h e n b e g a n n u n d bei 2 2 6 ° d u r c h s c h m o l z . 

B e i m L ö s e n d e s s u b s t i t u i e r t e n A c e t e s s i g e s t e r s V I I I 
in d e r 6 - b i s 8 - f a c h e n M e n g e E i s e s s i g - S c h w e f e l s ä u r e im 
V e r h ä l t n i s 2 : 3 s c h i e d s i c h d i e S ä u r e g l e i c h in F o r m 
w i n z i g e r N a d e l n ab. E s e m p f i e h l t s i ch j e d o c h das A u f -
n e h m e n in Ä t h e r , w e i l d a s F i l t r i e r e n und A u s w a s c h e n 
r e c h t u m s t ä n d l i c h ist . 

lA-Dimethyl-6-isopropyl-indan (1) 
23 g S ä u r e I X w u r d e n mit der g l e i chen G e w i c h t s m e n g e 

Natronkalk inn ig v e r r i e b e n u n d im Des t i l l a t i onskö lbchen 
l a n g s a m z u r s c h w a c h e n R o t g l u t erhitzt. Dabe i dest i l l ier-
ten 15 g b r a u n e s , mit e i n i g e n W a s s e r t r ö p f c h e n d u r c h -
setztes Öl. D i e s e s w u r d e in Ä t h e r a u f g e n o m m e n , ge-
w a s c h e n , ge t ro ckne t u n d n a c h A b d a m p f e n des L ö s u n g s -
mittels im V a k . destil l iert. O h n e V o r l a u f g ingen bei 140 
b i s 142 ° /20 m m 12 g s c h w a c h ge lbes Öl über [2 .4 -Di -
m e t h y l - 6 - i s o p r o p y l - i n d e n ( X ) ] , w ä h r e n d eine g e r i n g e 
M e n g e ö l im D e s t i l l a t i o n s g e f ä ß h i n t e r b l i e b , das b e i m 
E r k a l t e n e r s t a r r t e . D a s I n d e n d e r i v a t w u r d e s o f o r t 
mit P a l l a d i u m - T i e r k o h l e in ä ther i s cher L ö s u n g z u m I n -

12 0 . J a c o b s e n ( B e r . d tsch . ehem. Ges . 17, 2378 
[1884] ) g i b t e i n e n S c h m p . v o n 2 6 2 ° an, F . 0 . B 1 ü m -
l e i n ( B e r . dtsch . c h e m . G e s . 17 , 2492 [ 1 8 8 4 ] ) 254—255° . 

danderivat ( I ) hydr ier t , n a c h B e e n d i g u n g der W a s s e r -
a u f n a h m e der K a t a l y s a t o r abfdtr iert u n d der R ü c k s t a n d 
destilliert. Sdp.1 8 128—132° , n ^ = 1,5232. 

Z u r A n a l y s e w u r d e der K o h l e n w a s s e r s t o f f n o c h ein-
mal über Natr ium destil l iert. 
CiJIso (188 ,2 ) . Ber . C 89,3, I I 10,7. 

Ge f . C 89,26, 89,26, II 10,45,10,49. 

lA-Dimethyl-7-isopropyl-azulen (II ?) 

D i e A n l a g e r u n g v o n Diazoessigester g e s c h a h in be -
kannter W e i s e d u r c h E i n t r o p f e n l a s s e n des D i a z o e s s i g -
esters in das auf 130° erhitzte Indan . A n s c h l i e ß e n d 
w u r d e l a n g s a m auf 1 6 0 — 1 7 0 ° erhitzt und 1 Stde. bei d ie -
ser T e m p e r a t u r gehalten. N a c h Abdes t i l l i e ren des u n v e r -
brauchten I n d a n s g i n g d a s r o h e A n l a g e r u n g s p r o d u k t 
z w i s c h e n 130—170° /0 ,2 m m über . 

8 g des A n l a g e r u n g s p r o d u k t e s w u r d e n d u r c h K o c h e n 
mit a lkoho l . Ka l i versei f t . D a b e i s ch ieden s i ch d u n k e l -
b laue T r o p f e n ab, die s i ch auf der Ober f läche des R e a k -
t i onsgemisches ansammelten . B e i m A u f a r b e i t e n w u r d e n 
2,5 g unverse i f t es ( b z w . d i s p r o p o r t i o n i e r t e s und d e c a r b -
o x y l i e r t e s ) , tief d u n k e l b l a u e s Öl ( A ) erhalten s o w i e 
4,5 g s a u r e A n t e i l e ( B ) . 

D a s erhaltene S ä u r e g e m i s c h (J3) w u r d e o h n e v o r -
her ige Dest i l la t ion mit 0,7 g P a l l a d i u m - T i e r k o h l e 
(15 -proz . ) dehydr iert . D a s Dest i l lat w u r d e z u r ersten 

R e i n i g u n g in H e x a n l ö s u n g d u r c h eine A l u m i n i u m o x y d -
säule filtriert. D a n n w u r d e das L ö s u n g s m i t t e l a b g e d a m p f t 
und der R ü c k s t a n d (2,8 g ) mit A l k o h o l u n d 1,5 g Tri-
nitrobenzol a u f g e k o c h t , die be im E r k a l t e n aus fa l l enden 
Krista l le s char f a b g e s a u g t und mit A l k o h o l g e w a s c h e n . 
D a s R o h p r o d u k t w u r d e mit H e x a n u n d A l u m i n i u m o x y d 
a u f g e k o c h t u n d an e iner A l u m i n i u m o x y d s ä u l e zer legt . 
S o d a n n w u r d e die H e x a n l ö s u n g w i e d e r e i n g e d a m p f t u n d 
der R ü c k s t a n d erneut mit der berechneten M e n g e Tri-
ni t robenzo l u n d w e n i g A l k o h o l a u f g e k o c h t . D a s s o er-
haltene Trinitrobenzolat s c h m o l z bei 128° . N a c h 2-mali-
gem Umkr i s ta l l i s i e ren a u s A l k o h o l lag der S c h m e l z -
punkt bei 1 3 1 — 1 3 2 ° u n d l ieß s i ch d u r c h we i teres U m -
krista l l i s ieren n u r n o c h u n w e s e n t l i c h ste igern. 

C M H 2 1 0 6 N 3 (411 ,1 ) . Ber . N 10,22. 
Ge f . N 10,19, 10,24. 

E i n e P r o b e des A z u l e n s w u r d e in a l k o h o l . Lösung mit 
Pikrinsäure a u f g e k o c h t . D a s be im E r k a l t e n in langen 
Nadeln aus fa l l ende A n l a g e r u n g s p r o d u k t s c h m o l z bei 108 
bis 109°. D u r c h m e h r m a l i g e s U m k r i s t a l l i s i e r e n aus 
A l k o h o l k o n n t e der S c h m e l z p u n k t a u f 1 1 2 — 1 1 3 ° erhöht 
w e r d e n . 

A u s den bei der V e r s e i f u n g erhal tenen neutra len A n -
teilen (^4) w u r d e ein T r i n i t r o b e n z o l a t v o m Schmp. 129 
bis 1 3 0 ° erhalten. 


