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I.Einlaitung,.

Schon vor {8t Sco Janren wurdse dic starke Blaufirbung
gewisser dtherischer Qle bm&bnchtat1) und lange iat

24 bakannt, diss vers sledene farblose dtherinche Ule
sieh blau firben, wenn man sie geeigneten Qperaticnen,
wie Erhitgzen auf hihere Temperaturen odier Behandlung

mit Sauren,unterwirft. Die diese blaue Purbe verursacaen=
den Verbindungon werden Azulene genannt, nacndem S.P 1 e s~
s e °) 1864 4ie von iham isolierten blauen Anteile des
Kanillendls so bezeichnete. Heute kennt man welt Uber

60 Htherische Ole, die Azulene oder azulenliefarnde
Vorstufen enthalten. Ausserdem wurden Azulene in gerin-
gen Mengen auch bei der Destillation von Braunkohlen-
generatarteers). bel der Pyrolyse gewisser Hydroaromaten42
bei der Polyumerdissation von Aeatylans sowle im Schwan-
gerenharn§ und inm Tabwkrauch7) aufgefundon,

Uber die Konstitution der Azulene konnte sehr lange Zeit
nindurch nichts ausgesagt werden, da lhrs Isolierung in
reiner Porm nicnt mglich war. Erst die Beobachtung A. E.
Sherndal? sa im Juhre 1915, dass die Trager der
blauen Farbe in den Htherischen Olen mit starken Mineral-
gituren Additicnsverbindungen bilden, woraus sie durch Ver-
dinnung mlt Wasser wieder :bgeschieden werden kinnen, sre-
miglichte zum ersten 3l ihre Darstellung in reiner Form
und damit die gennuere Untersuchung dieser Verbindungen.

1) Sal:dini Asculi, Covpendium Aromatariorum, Venstii 1488

2) CerTs 57y 1016 (1854), |

3) J.Herzenberg, S.Rukemann, B. 58, 2249 (195);
8.Ruhemann, K.Lewy, B. 6o, <459 (19:7).

4) R.Schwarz, D.Pflugmacher, J.pr. (2) 156, 205 (1940).

 5) Beaseiger Patent 240614 (16.4.1348); Chem. Abstr.43,
6644 a (1349); WeRoppe,0.8chlichting,Hailedater, A.560,
95 (1342); P.Schldpfer,0.Studler, Helve 3, 185 (19.6).

6) VoPr:log,B.Vaterlaus, Helve 33, 62 (1950),

7} S.lkedn, Sci«Papers Inst.Phys.Chem.Research (Tokio) 47,

Bo (1747)3 ChemsAbstr, 43, 81c. g (1943).

y) Am.30oc. 37, 167’ 1537 (1"3‘55)0




Insbesondaere diz Arbositen von Le Ru z 1 ¢ k 2 und BE. A.

2

Rudoloph 9) sovie von Le Ru z i c ka und Ae Je
Haagen-3mit 1) liefaerten einen bedoutenden
Beitrzg zsur Konstitutionsaufklirung der Azulens. Lis R u -
zickaud Bos Ac Rud o1l ph kamen 1556 zu der bee
merkenswerten Schlussfolgerung, dnss es gich bei den Azu-~
enen uz ine "hisher unbekannie Gruppilerungsart von 5
Konlenstoffdoppelbindungen {ohne =srom:tischen Ring) in
einem bicyclischen Kohlenstoffgeriist handell, das nit
Jem wanchsr Sesculterpene im nahem Zusamnenhang steht,
wenn nicht mit ihnm i‘uﬂhl seh ist®,.
Ia anrp 1556 konnten A. St Pf 2uuni Pl A Plat t -
ner 1) diie Struktur des Azulens als 4is einzz Bioyclo-
(0,3,5)~uecapsntgvhu~(1,3, +6,8) aufkliren und durch
Synthose bewelsen.

Verfolgt man elagchender die Porsehungeergebnisce der
letzien o Jahyre nuf dem Gebiet der Azulen-Chenie 12)
so £H11t folgendes -ufs

Ba sinﬁ gahr vield Azulene dargestellt worden wund man
verfilgt lber =ine betridchitliche Kenntnis ihrer chemischen
und ﬁhg%iﬁﬁllﬂﬁh@ﬁ-Eig&ﬂtﬁm*.tenn Allein, alle bisher
bekanntgewordienen Azulen~Synthesen verlaufen unratiocnsll
und gestatien die Harsteliung von Azulenen nur mit sehr
gavingen Ausbouien.

9) Helve 9, 118 (1926),
10)Helv. 14, 1?@4;(?B§?)-
11)Helv. 19, 858 (1236).
1)M.Gordon, The Azulenes, Chem.Rev. 50, 1:7-200 (1952)
CZualmmnnf;SJung der Zrgebnisse der Azulen~Chemis bis
1350) W;Trcxba,:ﬁ.Klrc$“0f, W.Zlegenbeing Portschritte
dar Azulan~ﬂh9mi¥ seit:j950, Fortsch.chem.Forsch. Bd. 3,
- 334=-410 (19355)..




IT, Die bishor besciriebenen Synthesen von Azulensne

Auscer der Gewinnung von Azulenen aul natlirlich vorkommenw
Jden Produkten, im wesentlichen durech dehydrierends Umwande
lung von Sseyuiterpenen, wie z.B. die thherfihrung des Aro-
madendrane in &umj%zmlani

o~ &

wurd n gahlreiche Bynthesen gur Darsteliung des Asulens
aelibst wie such vieler soeiner Substitutionsprodukte bow
achriebzne. Die dabel angewandten Darstellungsverfahren
leszen sich wuf felgende Grundsynthesen surickfihrents

1.) Durch transanulare Cyelisierung des lo-Rings,

Ae Bv, P £ @ unund Pls Av Plattner h gingsn bei
der konstitutionsbewslasnden, orsten Totalsyntisse von dem
von We Hil e ke 1l und C, 8chnitzepahn 14) durch
Czonspaltung aus 9,l0-0ktulin und intramoiekularer Aldole-
kondensation des geblildeten 1,6«Cyclodscindions ¢ rgestelle
ten Cyelopentenc-cyclohepbtanon sus. Purch Unscotsung dieses
Betone alt Grignard-Verbindungen sowie nichfoigonder Wasw
sercbapsliung und Dehydrdierung mit Sohwafel oder Nickel
woarden in 4-Stellung subatitulierte Azulene arh&lten?i);

Dis glelichen Autorsn stellien spiter sus dom COyelopene
%eno~cycloheptanon dureh Reduktion des Ketons zum ente
sprecuenden Alkcheol, Wasserabapaltung uni Dehydrierung
arstmals den Grundkérper der Verbindungsklisie, dam

Azulan, &&rig

13) W.Treibs, H.l.Barchet, A. 565, 89 (1950).

14) X. 418, 128 (1979)3 B. 66, 563 (1933);
A. 505, 274 (1933),

15) Holve _g, 4 (1937),
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In Prinzip shalich l¥uft die neusrdings ven V. Pr e l o g
s s 1 . 5 . .
und K« Schenker 6) beachriebene Qyclodenydrierung

L]

" oy
m-%p
2-~3H,

e
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N S~

von Cyolodeenn und Cyclodecanderivaten an oinen Aluﬁﬁ-
Pd~Kohlenkontakt, wobel die Azulenasushautsn macimal

o betragen.

..{jé
- —>

2,) Dburch Ringerwsiterungsreaktionen.
Die bis heuts fur dis Herstellung ven vislen Azulenen

LA

meiatens angew:ndte Hethude, die Ringerwelteorung von In-
danen gu Hydrouzulensn mittels thermi ch gerfallenisn
Dinzoessigesters nach Bu e hn e r 17) wenieten Pl. A.
Plasttnerud d. ¥y ss 18) iy um dag 4,7=Di-
methylindzn in dus 4,8-Dimethylagulen zu Uberfihron.

Cch CHy CH,

- 3 .
2. Verself.
N CH-COOR sy

—— COOR ——>
3.~44,

R4

CH3

16) Helv. 36, 1181 (1953).
. 17) B. 34, 982 (1901).
13} Helv, 4, 483 (1941).




Auoch die Ringerwoltsrung cyclischer Ketons oder Arom:ten
nlt Diasgomethan noch He M e e r we in 19) wurde zur
Synthese von Azulenen susgenutzte Po Re C 0 3 t 8 und

Jd. . C 0 0 k ‘o) stellten durea Binwirkung von Dinzo-
methan wuf Bigyolo~(0,3y4)=2=is0propyl=4,T=dinotiylem
nonsnon~(6) das ’=-lsopropyl-4,8-dimethylszulen dar.

4.~ Hy0
c& 2.- %‘ .
C%\
%

Unsbhingig voneinander behandiclten WeveEZ, Do ering
und Hitarbolter” 1), Sukh Devw *“), Ke Al derund
PoSchmitaz ) sowle W.2reibs 4 Hydrinden
im U.Ve=Licht mit Diazometihnn und erhielton Petrahydro-

agulens
—

We Trelibsund e Quarg “4) konntsn Di-zoketons
photochenisch sowls auch thersmisch mit Hydrinien und
:zinen Homologen zu Hydroszulenketonen um o tzen unl n:eh
deren Debydrierung Acylasulene erhaliche

J%%yd? |

19) DeRePa 579 309 (1933);Prdl. 2093873 Cu12
‘o) Soec. 194, 559.

21) Am. Soce 75, 2386 (1953),

22) Inde Soc. 30, 779 (1953).

'3) Be 86, 1539 (1953).

°4) Ze angew. Ch. 87, 76 (1955).

3 11, 1758,




Diese Methoden, bei denen gzerfallende Diazoverbindungen
mit Aromaten vom Hydrindentyp reagieren, haben hiufig
den Nachteil mehrfacher Anlagerungsmégliichkeit der Diazo-
verbindungen an das aromatische System. Sie fililhren da-
her zu Isomerengemischen 35)26). Die Konstitution des
Ringerweiterungsproduktes, ist dann unklar, wenn Hydrin-
dene als Ausgangsmaterial dienen, die in 5- oder 6~Stel-
lung substituiert sind. Bel in 5-8teilung substituierten
Indanen kann in der Endstufe der Substituent erntweder

am C-Atom 5 oder 6 stehen, inm anderen Falle am C-~Atom 6
oder 7. R

R A

O

Es ist bei diesen Reaktionen wesentlich, welche der bei-
den mesomeren Grenzformen des substituierten Indans mit
der entsprechenden Diazoverbindung reagiert.

waﬁ_?o@m

Annlich liegen die Verhdltnisse bel der von Ho Arn o 1 dEG)
in die Azulen-Chemie eingefilbrte Ringerweiterung nach

N J.Den janow ?7), der Uberfithrung primirer
eyclischer Amine mit Hilfe von salpetriger SHure in

cyclische Alkohole mit erwesitertem Ring. Auf diese Weise

25) ?I.A.Plattner u.H.Ronninger, Helv. 25, 590 (1942).
26) H.Arnold, B. 76, 777 (1943).
27) B. 40, 4393 (1907); C. 1901, II, 335; I, 828;

C. 1904, I, 1214,




evhislt man, aogshond vom 5~[§Alﬂam?»~;i]~h 2xanydroin-
dun, Asulen (I>I1-V) bew. auf dem ¥Weg I->II>I11I—-1IVi
IVa 2in Gemisch von 5= und G-iHethylazulen.

OH
- VH
A “ng,
*‘“~—$> i
X +RM

_‘A{&
- ”Z

D H;QD@R

_. _,ﬁl
,.

») Burcgn CGrelisiecunpgeresktlonen,
Die cyelislersnde ARgliederung des T-Rings nn den S-Ring
r Dorsieloung von im 7—Ring subgtitu-
Sormund J. P2 jkos °7 sowie
erund A. Studer ) stellten
soem Wege wnsbolinglys venelnander ausgehbend

~rhonsiureestern Uboer nsurere Stufen

>

2
CH,COOC A CH_- COOGH
< s < Het 5 ,; C00GHs
3. G40 ©

CH, CO0GH;

CHy CH,-COOH Hrnalf ~ CH Coo ~ Abalhiy z
7 G ”4_'1_1‘___ 04 2 C~cougH,
CH,CH, COO¥  Lisferl C4,- CooH ’6,5(”/’ lge ! N

T s e = O
_.f/za

an den T-Ring

Die cyelisiercnde Angliederung des H-Rings
erotrsls Ple Aw Plat tner , Ae FPU P s ¢

:3) Coll. ggechoslov. Commmm. 3@#

Y Helv. 39, 143 (1348).




- und Ke J L r w8 8 k 50) fureh und erhicelisn ausgehend
vom Croloheplnnen idber viels Zwinchonstuf . n ”-ﬁtnyl~
und wIsopropyleszulens

e 1D D 20
koo(' 4ooc- <k,

xoo‘
&OOC“H CLH‘DH
. Vit
- 0~
' Ro0c & H ko (HD ?eFovmafskg °
i £00¢- cy Rooc U kooc-‘“z

L Ba (o),

8chlienslich sel noon bﬁ?s?ki, dass ¢s kerzlich We B a =
51

. ¥ e r uni ﬁiﬁarbel%urn g=2lang, bei dsr Druckhydrierung
) von Huphi.lin oder Tetralin bel honen Temper:tursn an
- HMolydin- oder Wolframsulfidkont.ikiten al: Nebenprodukt

Dekahyiroazulen zu erhulben, las bel der Dehydrierung
Azulan ergabe

Me Mo J ncguierund Ho Chris tol 5 konnten
iarch.Raﬁrnpinakulinumlggﬂrung eines Spirans, des Pentaw
mothy lune , ~gyclopentancls, in 85%iger Ausbsute Oktae
hy:rougulsn synthetisieron, das aic zum Azulen dehy-
drierien,

| @Q—a@@w@@

Durch fﬁﬁ;‘rlwzwm¥e Cyelopclymerisation von But'n unter
o dey Polvacrbonsinhorote ilung erhiclten

50) Helve 4, 730 (1146); Helve _3, T4o (1316).
. 31) Soca,. Gy 4149,

£
A

195

3:) Ble 20, 917 (1953).




e Treibosuni Re X1 inmke 53) 4,7=Dincthylazulen,

sgomeilinsasne BEligentiplicha-
t aller dieser 3Synthesen isty dass si
iarte Apulene Tihren und dass in ilren Verlauf dew

driert werden DUSS.

Iebhrganl der bisler asusgefihrisn Denydrierungsreak-
disger mehy odey wenlger ungesitilgten Agulenw

fon werden in Gegenwart von Kondnkien wie Schwefcol,
Hickel odey Platlmmetallen in der €

shan, Tllse

3

Tewperaturaen swischen oo

sigon oder Daumpf-Phaoce bel
ES
@

an Grongen schoansendoen Vere

wollzgeit der su dehydriersplien Verbindungsn an Kondakt

auwsgalilrt. Dabel gont oln grosser Tell des eingesatzten,
nicht immer sohr sitabilen Haterials dureh Polymerisation
odaer Verkchluag verloron, sin Teil d=20 berzits entstan

donen Azulcens lagert sich thernodynanisch begline
atigtere NHaphthalinarstem und a2usserden iritt
hiuflg cine Suhatiﬁuenxnn¢qn:®runcs sy Desonders im

H=Ring von der 1= zur . =Stellung ein.

nte bhzw. nur Bruch

oy
H
o
W
o

ticch mbgliichen Aushoute

53) A. 386, 212 (1954).

4) B.Heilbronuor,Pl.A.Plattner,K.¥iclsoni, Bep. 3, T0(1947)3
JeR.dunn, Soc. 1doo, 1552

55) Pl.A.Platiner u.ifitorh 1%»?, Aelve _3, 1604 (1246);

Helv. 23, 1910 (195¢); W.Herz, Am.Soc. 73, 73 (1953).




) Ausch lie in nousrer Zelt ia der Idteratur boscurliebenen
Dehydrieruagsncthoden Lur Polylydroasulencliefern keine
wesaentlich bessersn Brgebnisse.

E«e Kovata, PloAe Plattnerund Hoe 0 idn ¢ =
hard 36) gelung es swar kirzlich, bel der Durchfihrung
mantitutiver Dehydrierversucihe an versciiedensn Polye-
hylroazulensn mit nenurtigen Prlladium-~Eohle-Kat:alysato-

- ren Ausbsuten bis zu 60% an Azulen zu erhalten, doch ge=-

: atuttet dieses Verfanren nur dis Darstellung szhr geringer

- Azulenmengen, da dle Raum~Zesit-Aucboute ilberaus kisin ist.

We Tredidbs 1) gelang die Dehyorisrung von Hydroazu-
lenen mit Halogen (Jed oder Brom) in Nitrobonsol esbene
falls nur mit geringen Ausbeuten. Mit dem von R. T.
Arnolduni Code Collines 35) als milies Dehye
drieruvngsuitiel capfohlenen Chloranil konnten Woe T r e i1 b s
und Mitarbait@rﬁg) elnige Polyhydiroazulene bei Temporatue
ren wenig Uber 100° mit Ausheuten von o bis 5% dehye=-

. drieren.

Die Darstellung wvon Azalenen in grisgaeren Mengen ist ine
] folge ¢ r nur mit unbelfriedigenien Ausbeuten verlaufenden
Dehyirierungsreskticnen und der hiufig nicht leicht dar-
stellbaren Auspaigsprodukte nach nllen bisher bekannten
Synthezen nur unter erhoeblichem Aufwand und bel seur
gros.uen Verlusten des elngesctzton Materials migllich,

36) Helv. 27, 983 (1954).
37) A 378, V10 (1951),

58) Am. Soc. 61, 1407 (1959).
39) A. 581, 54 (1953).




I1l. Bin ncues Prinzip der Azulen~Synihzse(ohbne Dehsirierun

1e) Problemstellung.

Eine Uberlezung Ko 21 2 g leoer s ¢°), nach der 2ine
unmittelbzre Azulen-8yntiese ochne Dehydrierung méglich
sein sollte, war der Anlass zu der vorliegenden Unter-
sUChung.

. Ke 21 e gl er kam zu dicsom neuen Syntaesepringip durch
die Erkenntnis, dass das Azulen als intramclekulares
Fulven eines Aldehyds, des 5«Cyclopentadienylpentadione
2,4=al1s(1) (I), aufgefusst werden xann,

04C—CK

S
CH
w=ct”

Unter Beachtung der lelchien Varscshiebbarkeit von Dop-
pelbindungen und Wasserstoffatomen in Pulven-Sy:temen,
hier zunsichst erliutert un den verschisdenen miglichen

Formoen des DimwthylfuIVQnaéi),

CH / C"z / ('HI. U‘l

3 3

¥xann man sich diesen Aldehyd I in ein w:iteres echtes
Palven Ia

OHC — cu o&c_m{ oHc~mz\

H
’ Tl O D O X Juu
CH= cﬁ W~ cH OHC ~ q.(

I

- a

40) 2. angew. Ch. 67, 301 (1955},
41) K.ziegler uni F.Orossmamn, A. 511, 89 (1934).




unligart denken und evkennt leieht, lass ddeoom dle Kome
ponenten Cyclopentadion und Glutacomdisloshyd zu Grunde
liegan,.

Danioh sellte Azulen unmitielbar durch Kondensatlion des
Crolopentadiens mit dem Glutaeeniiali@hyﬁ daratellbar

s:in, Dis Ringschlussreaktion wirde vermutllich dasbei

unter den erlelchternden Bedingungen des "Prinzips der
starren Gruppen®(rizid group principle) noch W.B a k e ré?)
stzhm, da die beiden Doppelbindungen im Aldehyd I im
Sinne von W. B a k e r sicaer gtarre Grupisn sini, wenn
man von einer natirlich auch denkbren Kompllikstion dureh
trans-Konfiguration in I :bsieht,

Kond nzaticn des Glutacondialdehyds mit Cyelopentadien,

]

Die 2infaehiste Verwirklichung iisses neueld SyntheuewPrine
zips 1ist nicht migliech, dn ler Glutscondiliehyd selbut
dberane inotabll und, wic P Boumgaxr it nég) ZoLg-
tey, nur in dtherischer Lidsung kurze Zelt beqtindlg iat,

um dann zu polymerdsierens. Dagegen lisst sleh das Natriume
snlg selner Enclform reciit leight durch Einwirkung von
Chlmrsulfena&ur@ auf Pyridin in Gegenwart von Alkall d:r-
stellean). |

Die Vermutung, dass diese Verbindung sit monomersn Cyeloe-
pentzilen in Gegonwart von Alikali ein Fulvanéé) geben
wirde, bestdtigte sich nieht. Zwischen Na-Glutaconalie-
hyd und Cyclopentaiien tritt keine Reakbion ein (é)*.
Dieses Verhalten des NueGlutascondlaldiehyds ist vermutlich
auf die Wirkung der polaren Enclatgruppe »uf das konju=
glerte System zuricksuflihren, indewm diese den reakticonse
heatimmenien Scuritt der Kondenaation,nimlich die Auf-

42) Boc. 1351, '00,201,1114,11185 1957,1443,1447,1452,
2991,3163; Ind.chim.Bolge 17, 633 (1752),

43) Be 37, 1622 (19:4)3 1166 (19.6),

44) J+Thlcle, Bse 33, 666 {1900).

*Die im Text in Klamoern stehenden zrabischen Zahlen weisen

auf die sntaprechend num:ierierten Versuche hin.




ik '};*qmg:‘: @ 3 3 MJ(} Yu Abdnd uing <
vorhindort.

Auch die zus dem Natriumsalz mit Bsslgsiureanhydrid oder
Benzoylealorid loicht zu erialicnden Acylisrivate des
Gluteeondis lgen'dmég)

R-COC1
B20=CH=CH=~0H=CH=CHO ~—ewweundy R-Of0~CH=CH=CH=CH-CHO

von w.enen anzunehmen wnry dass ihre freie Aldehydgruppe

zur Kondengation befihigt se=in wirle, bil en nit Cyrelo=-

pentasiien dm aliknlischen Medium kein Pulven (7). Bs onte
cbehen dabed vislachr nieht ndher untersuchte, der Vere

hurzung unterliegenie Umwendlungspreduitte des Glutacone

disddahydo.

Auf Grun! dleser Beobechtungen, wonuch dle einfie:nten bom
stiandigen Abkdmmlinge des Glutuecondinliehrydz nicht in der
Iige sind, mlt Oyclopeniadien gu kondensizren, erscihien es
sinnvoll, andere, sich von dem Z~fach ungesittigten
65~A1&@hy& abloitende Verbindungen, die nindestens eine

in ibrer Reoktionsfihigikeit nieht behinderte Carhonylgruppe
snthaiten und die vor allem gegeniber 21lkalischen Kordienw
sationsnitieln bestindig sind, der einf:cnen Kondensation
mit Crelopentallien zun unterworien. Bs wor gu ergarton, dass
mrn im Falle der Verwirklichung einor aolehen Reaxticn ein
Fulven erhalion wirde, das bhersits en 2-fach ungesittigten
S=Ring und die zur Angliecderung des J-fuch ungesittigten
T-Rings notwendige ungesittigte Kette mit S-Kohlonstolf-
atomen onthilt.

Indemvon The Z2inckeund Ho Wilr ker 45) durch
Aufzpaltung von Pyridin dargestellton leNeMoth leanilino-
noantadionet, iwqle5 II1

<Hy

[}
@— N—CH=cH—cH=CH—CHO

‘55) A &Lﬁ" 121 (13‘«35)¢




) Eannte edn Glutaiconiial® hydobitmaling ¢ funlen wor’en,
Jor tatotshlieh mitv Cyclepontwilen &urah alk:lisate Kone
tengation eine solohe "Azulenverstufe® liafert,

Diszer Aldehyd II 4ot laicht sus Pyriiin zu arhalien.
Dug quarsire Sals dez Pyriddins nmit J,4-~Diniirochlorbone
20l wird durch 2 Nolnkile N-Methyl.nilin zu denm 82ig
ainer Schifftuclien Base, Aom teN=flethyleanilino-penindieone
. 3-al~( )*“ﬂil*anlwfm whﬁlut III und “,4-Dinitroanilin
Cospaltens Durer eindiene alhkalische Hyorolyse des

- VR

. Anilo u's.’:,’ﬁfitt::‘m‘b Jaraus dnn TeNeilothy l-and no=-pontdione
- Ty im:l=5 I1 mit Todiger Au:baeute.

MOy
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C\'H3 $H3
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Diz Au boube kenn auf 85% srhiht werden, wenn min nieht,
wie die gonannten Autoren, Jdie Hridroelyse

1

wit Soialysung in
ter Hitze, sondern mit offiger Natronlauge in dor RKulte
bel sehr viel kirzever Re:itionszelt durchfiart (3),

i Die Aufspultung des Pyridins unter Bildung gloicher
Recktioneprodukte gol g obenf:lls We K ¥ n i g 45) durch

h Binwirkung von Bromeyan zufl Pyridin in dtherizciiop 18w

) aung in Gegonw.rt sntsprechenier Anines. Bel Vervenjung
von N=idethylaniiin orhilt ma daz 1*H~M@ﬁh;l~gﬁiliﬁﬁmggm-
todlen=1 y3wglubwanil-brommethyl % IV 10 slatter Raaktion
45) J. pre (1), 63, 134 (1904),




@it 95 ig:,r Aus shout 2 o

N \ “ZHN\‘ "_ CH3
) + ByCN —> @ —S @/v-amcﬁ c;/=cx{—£//~/|/—@

'V ,A/\ -~ HIN{/V E Ev'
By o J, vaou
I

Dieses kann ebeafalis wic bosoirishan in das 1-N-Methyl-
snilino-pentuilon=1,3-:15 II iberfihri werien, Die Pyrie
dinsufepaitung nueh We K8 0 i g hat gegomniiber der Heithode
von The Z 1 1 ¢ k e den Vorteil, dass m.n dos Reakticnse-
produkt, dus Hulogenmebhylut der SchiffYuchen Basze IV aehr
Cledcht von iem glelehfulla entutehonden Cyananid trennen

kunn, wihrond im oanderen Palle die Tronnung der Schifft-
scien Base IIT vom ,4-Dinitrosnilin schsieriger ist und
hiulig die Ausheute versinierte

&P

Die Bercitung gris:erer Mengen Bromeyan ist auch nuch der
cinfachon Metiode ven Fo B 2 u n 47) unﬁnbﬁnﬂhm. Die
Verbindung neigt sehr sur Polymeris stion™ ). Man kann die
Schwlerighediten, wic sieh zelgte, wsgehen (4), wonn Zan Zu-
niechat svs Pyridin und Brom das gelbe Pyriiin-Brome-Addie
tlgnagruiu#ﬁij) acrstellt wnd aufl disses in der Kilte

A wilagriger Suspunsion Alualiey.nid einwirion lissot. Dabed
bildet siech d=s sehr instabile Bromeyonazdiukt des Pyridins,
das mit N-Methylsnilin unter Aufsp:sltung des Pyridinrings
dae gewinzohte Bromawihylat der Schifffachen Base IV
liefert, die dang durch alkalische Hyirolyse in den Alde-
hyd IT uUberfihrt werden kann.

Dieser ist, wie such schon The 21 nc ke und He Wi r -
k¥ 2 r berichtaten, gegen Al alien verniltnismisslg bew
stindisy und, den Braartung.n satsprochend, kondenaiert
er mit monomeren Cyclopentailen in Gegenwart von Alkalil

47) B. 41, 523 {1908).
48) R.Scholl, B. .9, 182 (1395),

45}) asenuch FeReltzoenateln ue ¥WoBrouning, J.pr.( “ )9;@2! 119
(1911).




unter starker Wirmettnung uni Bildung elnes rotbraunen
kristallinen Produktes (5), In roiner Form bildet der
Stoff dunkelbraune verswoigts Haicln (?p.l?3i~i?£;50)n
Auf Grund der Synthese, der PFarbvertisfung wie auch be-
somiers der Analyse, erwies er sich als dus gewinschte
Pulvin, dne f#N~MaﬁhJIWauiLinanguntswianw(h,4)w,iidsn»
tweyelopontaiion-2y4' ¥,

CH3
DCH-—CH=CH—-CI/= a/—/;/—D
Y

Divse Verbindung nsigt, wie alle Pulvene, leicht zur
Autoxydation und izt gogeniber Siursn ssehr instabil.

Da sowohl die Hyirelyse dor Halogenmethyl:te dez TeNe
Hethyleanilinowpentaiionel,j=il=s~anils III und IV zum
T=f=liothylwsnl lino~pentiien=1,5=-2l1l=5 II wio aueh desqen
Koniensation mit Oyelopent wien dureh Alksalien bewirkt
wardon, lug der Gedsnke nnhe, dass bereits dus Chlere-
bzw. Bromaethylat der Scnilff'aschen Base III und IV in
Gegenwnrt von gwel Aguivalenton Alkali ohne Isolicrung
des Aldehyds IT mit Oyolopeut iisn das Pulven V geben
kinnte, das dann nur noeh von dem gledenhf:1lls entotehene
dan ﬁuﬁ@thflmhiiin getronnt au werden brauchte. Das liess
sich tatsichlich vervirkiichen (6), woenn such die Fulven-
auabouten hierbedl auf 76% falien, wos wohl darouf zuricke
gufiibren ist, duss bel der Pronnung des Neietiylanilins
zit Shure von dem soureenpfindlichen Pulven V ein Telil
des Reakitionsproeduktes varloren geht, Mit der Syntheve

des bisher unbeksnnten 5«fach ungesittigien Pulvens

war Jer ercste Sehritt des Syntheseprinegirs resliziert.

3+) Bingooilusersaktion des Pulven: zum Asulen,

Die weiters Aulgabe begtand doxwdn, durch intranolekularse
Kendensation wntor Abspaltung von Ne-let lonilin den
Z=faoh ungesiitiigton T-Ring zu ohll ssen, wodureh us Jiem

dunie lrotbraunen Pulven daz bieyeliJﬁa@ blaus Asuion




enteotehon sellits.
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Die Ausfulirung des Hingaschlusges mit Hilfs saurer Katlaw

lyaatoren unter Absyp:ltung des Amins mues zwangsliufig

an der achon Ssursemplindlichksit des Fulvens V, gung
sonders bal erhthter Tamyarwtur, scheitern. Es trat

bwi sclchen Versuchen sitindig Verh.urszunpg des Pulvens V

gin.

dJedoch zeigte aich, duass die intramolexulare Hinguschlusae
reakticn wider alle Brwariung schon beim Erhitzen des
Pulvens V¥V auf Temperaturon oberhald s=ines Schmelispunktes
eintritt. Bei dem ersteon Versugh, in lem eine klsins Probe
des Pulvims auf etwn 00 erhitst wurde, destillierte

gine grine, Blige Flussigkeit dber, aus Jder beli der Auf-
arbaitung mit verdinnten Siuren eine jgeriange Henge Agulen
(Ppes ﬁ%a) {(7) nsben NeHethylanilin isoliert werden
konntes

Dizger Befund, der dic Richtigkslt und Fruehtborkelt des
nouen gy@gguu,prinzi~u bewies, ermutigte su clner Reihe

von Versuchen, in denen unter vielfiltiger Variation Jer
Veraueasbedingungen die Ringschlussreakticn durch Ere-
hitzen den Falvons Vo otudiert wurde.

Dabei zeigts es sich, dasa dls Asulen~Aushoute achr stork
von der Reaktionstemperatur adbhinglig ist. Beli Einsatz von
shws 1/1oc Mol Pulven V, das suf 250° arhitat wird (7), be~

trigt die masim:le Azulen-Ausbosute ctwa do¥. Bel tie-
reven Tempersatursn bildet sleh woniger Azulen und eine
Erhshung der Tempsrotur fihrt zur fuot vollstindigen Vere
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¥

kohlung des Fulveno Ve Bo 1zt zu vermuton, dass -in

Teil des szieherlich hier eatsteldeonden Asuicns bel derart
hohen Temperaturen welterosn Veridndsrungen unterlicgt.
Daiar lag ec ashe, flr cinen beschlounigten Abtransport
srtatehenlen Azulens aus dor hoelson Reditionszone
zu sorgen. oles gelingt sul zeol Wopsn. Dle Durchivhrung
der R'ﬂﬁﬁ@hlﬂ&ﬁrdﬂﬁtlﬁn durecn Ernltzen des Pulvens V in
Vakuuan (74), wobci die entatehoenie Azulsn gomeingam mlt
dom Hethylanilin sus deor helsoon Reakticnszons laufend
sbgefiirs wird, erbiht dic Aushaute an Aszulen suf 63%

de The Glsich erfolgreoich war ein Varsuch (7%), in den
dng zieh biliepde Gemi:ch von Azulon und Nelfoth;lanilin
nit Wasserdanpf abg

>3

f&‘w

#triszhen wurde,

Diese Arbeitswoiss bewihrie asich reeht gut zur Ubsorfinrung
kleinor Portionen Fulvens V in Azuiene Als joicch auf

den gleiehen Wege grissere Mengon des bliuven Kohlenwagoore
pboffs dargestellt werdon solliten, vers gte 4ie lethode (7v).
Biy AaulxmuAum%uuﬁwn wing@n arhebdlich zurick. Es sntzieht
nigh thod edn Tell ¢ gingesetston Palvens V der Ringe-
nohlussreaktion dureh V@ﬁﬁﬁrzung, wan sngeasichts dov Do-

W
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¥

&
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hen Tempor-furen sowie dureh Jlo grisseren Ansiiec
ton lingsren Vorsoilgelt den Falvens ¥ oin der hodssen
Recsktionazens durehus veratindilich iet,

Sichorlich kinnte am disse Bom likation vermolden, wenn
das Pulveon ¥V onaeh und nach in Rleinersn Antoilen durca
Brinitgen in Asulen Uberfithrd wird., Bin corartiges Vere
fohren iet in disser Form jsiceh zur Darvsteliung grisserer
Hengen Azuion nioht gesignst.

Erat bodlm Erhitzen ies Pulvens V in einem zrossen Ubere
s3iuee sives hoehsieden.ien organisohen Disungsmittols bel
56° gelang ss, dic Azulsnovorsiufe V such in grisser
Ansitzen in das Azvlen 2u dberfihren (8). Bei desr Pri-
dewder orginlscher Verbine
dungen suf ihre Bigoung als Dioungsaittel fur ¢le Ringe
sohilussreaktion eewlecon sleh sromaticens Kohlmenseors
atoife wie W ht:lin, Phenoantren, Anthrocen und such

ceh basizohe Vazrbindungen wie Bengi-

fung verschledensr hoebole

Prren, bhesonders jod




din und 4,4'-Disninodiphenylmethan sls rechi geelgnet,.
Die Baszen ibon einon sohr gimotlgon, ile Ausbeute ere
hthendien Binfluss auf den Verl.uf der Ringschlussroake
ti.n aus, dess:n Ursache jodech bisher nieht :ufgekliry
werden konntes. Auch im Hinblick aufl die Aufarbeliung
n:eh der Reaktlon sind dizc basischen Verbdindungen den
Kohlenwasserstoffen vorsusi hen, da asie sich lelcht
sohon mit vardinnten SHuren vom Azulsn fronnsn lis.en,
gong im @Qegensatz zu den aronatiscihen Xohlenwasser tofe
fen, i wsowohl bei der Deatilistion wls auch hed der
Subiimstion oin don Azulsnen shniiches Veri:lisn zeige
und nur dureh wamstindliecine wnd konplizierte Aularbeltungae
verfiron von dicsem gu entfernen sind. Bel Verwenlung
hocholedender ehloriertber Kohlenwnssersioflie oder onte
srechender Alkchole wic Glyecerin oder Triithinel zin
izt eine Ringechlussreaktion nieht zu beobachisn (Bzei),

P}
e g

Be gulingt bel enitsprecheader Versuchsanordnung unter Vere
vendung ednes bosischen Didcungenitisls aus dem Pulven V
Azulen in Ausbsuten bis zu T3¢ d.Th, zu orhelten (im eine
z 1lnen s. experimenteller Teil) (9).

Durch gowihniicehs Sublissticn im Voakuum erhitlt mn cus
iem Rohvigulen den reinen Kohlonwasseratoff! in hauche
dinuen, bluuen Blittehen. Er besitet esinen Schmelzpunkt
ron 99,5°a Dieser so wis der geines Trinitrobensol ites
(Fp.:165-166") und die Absorptiovnsmaxims im siehtbarzn
Geblet idcwm ﬁy@ktrumﬂ* stlmmen mit den Angoben der Lie-

‘! i . .
teratur 5) Ubgrzin.

4.) Synthese substitujerter Asulune,

ey

Nuenvoem in dor geschdlievden Weise dus Azulen, der Grund-

kirper der Verbindungskliose, @vw%m@lﬁﬁm) ohne lehy. rie-

*Alla spekiroskoplschen Hessungen fir ile verlicgende Ar=
beit wurden dankensceorterwsise von Horsn Dr.B.Hoffsm:nn im
Hax-Planck«Inctitut fur Kohlenforschung in Hilheim-Runr
it einem Perkin-Elmer Spektralphotometer Modell 21 unie-

voroadl o cusoefohrt.
50) Eaﬂﬂ@hiK-Eiﬁ@lﬂ?,ﬂtﬂﬁfﬂ@fgZaﬂngﬁWtﬁhaﬁl,301 {(1955)3
HeRo:lor u.W.KinigyNaturw. 8, 211 (1955),




- rung suf rationellem Wege dargestelit werden konnte, war
es nahelisgend, die Synthose anderer Vertreter der Azulen-
reihe nach der gleichen Meithode duren Variaticn der Ause
gangsprodulte zu versuchen.

S0 sollten bei Binsatz substitulerter Cyclopentiiiene und
N~fleth leaniiinopentadienzle II im 5-Ring oder 7-Ring bzw,
gar in beiden Ringen des bicyclischen Systems substitu-

jerte Azulene entsatehen, ven Jdenen ber:its sshr viele be=

. kaonnt sind.
. +) 8ynihsse gubstituierter Cyelopentaiiicne,

Subastituierte Cyelopenteiiene sind in der Literatur bis-
her nur wenlg beschrisben worisn. Daher w .r es notw:ndig,
nach einer geeligneten, verillgencinerungafihison Methode
zu suchon, wm derartige Verbinﬁungem ledieht darzustellen,
Dies goelingt in sehr einfucher Welse.

Die dureh Koniens:tion von Ketonen uni such einigen Alle-
w51)

_ [Onr o=l O-Cp

laszen alch recht gud, wie Ko 2 i e g lernmit Hoe ¥ ar -
tin 22) beim Dimethyl-fulven zelgen kennte, an der sonmi-
eyelischen Doppelbindung mit Lithiume:lusinium-hyirid im

. Verhiltnis 121 in Ather zu den entsprachienisn subztitu-
lerten Cyclopentzdlenen purtiell hyirisran. Das dabsl zue
- négnst ausfullende Addltivnsprodukt don LiAlHQ mit dem
51) ﬁiw aliénli echs Kondens:tion von Cyelopontaiion mit Al=-

ghiydien su Pulvenen gelingt nare 1n wvitwﬂ@n Filien
(vwl. Fussnote 44 und J.Thicle und HeBilhorn, A. 248,
[ 15907) )+ Heistens entstonen dabed Vuruxrzungﬁgra—
duktcs. Disses Vernalten der Aliechyde ist sicher in
inrer im Verniiltnis zu der der Ketuns gesteigerten
Resktionsfahigkedt bagrindet,

5.) HeMartin, Dissert:tiun Aachsn 135 .
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Fulven wird a1t verdunsten Hinereloiuren by rolisiert,
aeeh wird dinn o css entotaniens substitulorte Cyﬁlﬁpﬁn-'
taiicn vom Athor befrsit und dureh Dostill:ition geroi-
nigts Dic Au bout n betr.oon je nien der Art iss Sube-
stitusnten 60 hiz Ho% d.Th.

Die Btellung don Suabstliuent n im 5-Ring lio-t nisht
3t wai Grund der Fihlghelt dieser Verhiadungon, 1iue

tomere Foroen auszubllizn,

- 7 HZ

R R R

Bs warden Tfolgends Cycelopentiiisne wus Pulvenon dap-
b ll
C"R' H
SR 2

/,CH
R= ~CH,.; R'= ~CH, R= ~CH (10)
3 3 N\
.. CH.,
5
£
ﬁimwtﬁglnfulvmnWQ) Isopropyl=cyolopentaiien
gelbes 013 Kpyq 140-00"  £arhl.01; Kp . 13 =34°

-
R= =CHj; R'= C H, e —cul (11)

Ne o
5
. Moetny b=-dthy1=-fulv:n sele=Butyl=c clo;

mbodien

“lb‘d 31; K’y‘iﬂ; SUﬁmﬁf{%Q if;:rhl.@l; K?Lﬂr ,’;;;5;...4,90




R= ~CH, ; R'= CgH;

ﬁ@thyl~ph@ngl~fu1V@né4)

rotes 01, Kpy, ¢ 130°

R= “36353 R¥= 6635

Diphenyl-fulvent?)

rote Blittchen, ?puﬁga

Re Cliys R'= -(CH,),~0;

Mothy l=nony l-Lalven

N
g lboas 1eo=~10d
golban ﬁl,KpD’mﬂHuc

R= ~CHyj R'= -CH,~N(C.Hg),

veDitithylanino~-dime i1y 1~
fulvensé)

rotes B1, Kp_ ,8 57-60°

054

R= «Hj R'= ~CgH,~N(CHs),

p~Dimazthylamino-banzo=~
fulven
rote Kristalle, Pp.sio6=107°

2wPiperidino=-iimethsl-
fulven54)
gelibes 01, qu’bz 97-99°

5‘3’) WeSchlenk ue. Euawx‘gwm’
54) DuR.P. 657416 (193g),

R= -CH

(12)
N
 CgH

A =Pheny leiithyl=c. clopentadien
gelblichues 01, qu4:?1a~1130

. Cglis

R
~
CEHB

~CH (13)
Benahy&rylﬂcyalcpentaﬁieasg)

farbl.Kristalle, Fp. 38-39°

yZ GHE

-CH
(cn,) g-CH,

(14)
1oty l=iveyleecyelopentadian
oy 1 .«.«-0
f.mk.blcbl’ KI}G"GG?' {2
/,033 _
S | (15)
[ -Disthylamino-isopropyl]-
crelopentailen

Ra  ~CH

R=  ~CH,~CgH,-N(CH;), (16)

[13«3)1;3% thy lanino-bangy 1] -
eyelopentdien
fl?bloalg K}')o 1 24;0'-'356
’

‘\cﬂe-mcﬁa,°
[?-Piperi&ino~iaepropyi]-

cyclopentadien
gelbliches 01, Kp1’4: 80~-82°

Rz «CH (17)

A. 463, 59 (13°8),




Die PFulvene, von denen einige bereits bekannt waren,
zeichnen sich dureh intensive Pdrbung und ihre Unbestin- ‘
digkeit gegeniiber Luftsauerstoff aus, die zur Bildung von§ﬁ~
Peroxyden und zur Verharzung fihrt. Die uus den Fulvenen |
hergestellten Cyclopentudiene stellen farblose bis schwach
gelblich gefirbte Ole dar, die ohneweiteres im Vakuum
destillierbar sind. Nur das durch Hydrierung von Di-
phenylfulven erhaltene Benzhydryl-cyclopentadien fillt

in farblosen Kristallen an. Die Cyclopentadiene mit
basischen Gruppen in der Seitenkette sind leicht 1l&slich
in verdlnnter Essigsiure. Die entsprechenden Fulvene er-
h#lt man durch Kondensation des Cyclopentadiens mit den
Aminoketonen54).

b) Uberfiihrung substituierter Cyclopentaiiene in im
5-Ring substituierte Azulene,
In gleicher Weise, wie das Cyclopentadien, kinnen seine

Derivate, auch das Inden, mit 1-N-Methyleanilino-pentadien-
143=al~5 II alkalisch kondensiert werden., Die dabel ent-
stehenden Fulvene fallen als dunkelrotbraun gefdrbte, mehr
oder weniger zihe Ole an, deren Kristanllisation bisher
nicht gelang (18). Beim Versuch (18), cin solches Fulven

im H.V. zu destillieren, zersztzte sich dieses unter
Bildung einer geringen Menge des Azulens und Verharzungs-
produkten. Ihre Reinduarstelliung war daher noch nicht mbg-
lich.

Unterwifft'man diese Fulvene der auf Seite 16 dieses
Manuskripts beschriebenen Ringschlussreaktion, so erhdlt
man nach der Aufarbeitung monosubstituierte Azulene
(18=27). Die Isolierung ‘er durch Umsetzung der Cyclopen-
tadiene die basische Grupren in der Seltenkette besitzen
mit dem Aldehyd IY erhaltenen Amino-azulene ber:zitet ge-
wisse Schwierigkeiten, da sie leicht sdureltslich gind.,
Vom Benzidin konnen sie weitgehend durch Ihre gute Lis-
lichkeit in Hexun befreit werden. Die Trenﬁﬁng vom gleich-
falls entstehenden N-Methyl-anilin ist Jjedoch nur durch
fraktionierte Destillation im H.V. mtglich. Die Ausbeuten
an substituierten Azulenen betragen bis zu 60% d.Th.,




barechnet auf das eingesstzte Cyelopentuilen,

Die Bteliung des Subatituonicn um 5-Ring der so daurge=-
stellten Agulene war keinesfalls vorauszuschens Die
Miglichkeit der subusitituierten Cyelopuntuiiens, zwel,
gur Pulvenkondensticn bofihigte tiutomere Pormen
Avui B

Hy

R

B

wazubilden, lésct fir deresn Kondensation mit dem Aldse
hyd II auch zwel verscihledene xubatitui@fte Fulvene are
wirten. Die Koniensation kinnte gowohl ino - xls nueh

inB ~Stcliung su dem, den Substituenten tragenien Kohe
lenstoffatom etattfindens Im Palle der Kondoensition om

m@

Kohlenstoffatom 2 kidnnen gwungsldufilg bel der Ringschluss-
roaktion nur in 1«8tcllung substitulerte Azulene ent-

P - Rl

“fehen, wihrend zine Kondensition sm Kohlenstoffatom 3

sowenl T <ls auch Jesubztitulerte Agulene erwarton
liaate

w@

R

(H-R —

wie stwa dic Benzngdrylﬁ oder uiﬁ -ﬂetxglaaecyl~Grup~
pe, sv wire aus Grinden der sterdschen Hivisrung bel el
nemy dureh Koncenssticon des Aldehyds II nit cinen ente
sprecnendon Cyelopentasien in 3-8tellung gebildeten
Pulven dis intraclzsimlqrs Ringschlussresktion am
Kohlensteffaton 2 sigher nicht mdglioh, Vielmebr socllte



in diesen PFilien ein in ~~Stellung substitulortes Azu-
len entstelian,.

Eine Entacheidung Uber iie Steliung dzz Bubsititusnien
s Agulengerist in dsn suf diese welse horgesteliten
Azulenen war auf Grund ihres spekiralen Verholions niége
lich.

Nach der Plattner'schen Rﬂgﬁlﬁﬁ) werden die Adsorpe
ticnomaxim: 1o sichtbaren Bercich beim Ubsrgang vom
Azulen su zolinen substitulerten Derivaten in charnk-
teristiocher Weise versauobsn. Binfinhrung elnes Substie
tuenten an geradz hligen Stellen des Asulengsrists be-
wirkt eine Verlagerung der Absorpticnsb nien im sicht-
baren Gebizt n.ch kirgeren Welisn (hypsochromer Effekt),
an ungeroigshligen dagegen elne entgegengesetgte Verschie=-
buas nich dem langwelligeren Tell des Spsktruxs (bathoe
ehromer Effekt)., Dabei iet dic Substitutionsstells von
ausschl ggeboender, dic Art des SBubstltuenton von sce
kKund irer 3&éautung. Die zu arwasrtends Verasohiebung geht
: - au: Tolgender Abblldfung hervor

-5 +l5ny4

.‘..3‘,7“ -15‘,,74 .4-‘5-”/.(

Tatsichiieh wird die fir in 1-Stellung substituierte
Azulene geforderte Verl gerung der Absorpiicnsmarins
. Gegeniber dem wnsubsitiiulerven Kohlenwassersitof? um
36 m A ins Llungwelligere Gebist dn den Spektren dor neue
.. en Apulene grissmnordnungsmissig erfilit.

55) Helv. 4, 253 B (1941).




. Azulsn Absorpti nsmaxima (m /u) Veoras.~-Nr.
Azulon 697 £ 667 o 633 £ 603 B
579 £ %54 8 533 s 3513 =
[@ 737 £ 698 s 666 (1)
0(501\‘-“{““3 610 £ 575 s
1“%@&»”3&@5 L
azulon
- f@ 735 £ 665 £ 606 ¢ ()
LH;‘—H\C‘HS 58¢ 8
1=d=Pheny I-ith, L=
sZilen
U;C} 731 £ 683 £ 610 I (23)
cén5’c"‘(‘ui 312 8
f=Benghyiryle
azulen
@ 738 £ 698 s 665 £ (24)
C,,;CH\(Q“Z)S'C“:& 610 £ 575 ¢
' 1= [f=Hothylm
deeyl]-szulen
@ 758 £ 697 s 666 ¢ (5)
6o6 £ 578 £
;S v S
1w [2=Disthy laninoe
isoproprIazulen
[@ 670 £ 649 8 610 f {:6)
CHy 567
\an/(cmz — 562 £
- 1= [p«-})imﬁ thyluminos
bengyl]-azulen
‘ 737t 696 8 665 £ (27)
It D> 65 f s02m
1w [D=Piperidinoiso=-
propyl]-azulen
+ .
Dia Totensit¥% Aar Randang £o abonbe pe m 1t ~= Aanhuoeh




Bin weiterer Bewels 4-fir, duass die Seltonkette an
Kohlenstoffaton 1 dieser Azulene steht, konnte bel den

auf glelohe Welss durgsatellten Hethyle (18}* und Isoe
propyle=azulen {19) durehr diz Ubersinstimuing der Schmelze
punitte ihrer Trinitroebenzulate, sowie ihrer Absorpticnse
maximy inm Sichtbaren wnit den in dor Ldtverastur {ir 4o
twifothy l= bzw. l=Isopropyleazulen angegebenen Werten 56)
arbraght woericn. Auch das dureh Kondensation des Aldehyds IX
mit Inden gowonnsne, in grinen Blittchen krisitallisierasnde
Benz~azulon (Ppes 176°) orwies sich uf Grusd des Sehmelze
punktes scines Trinitrobenzolates und ssines Bpektrung

mit dem 1, '=Beng-asulen von Pley A Pl a t tner ud
Hitarbeitorn 51) identisch (o).

Auf Grund dieses Ergebnisses dari man wohl unter gewlssenm
Verbehalt im Hinblick muf die Konstitution der als
Zwichenprodukte dargertellisn Pulvene sine Kondensation
der substituierten Cyclcpent iiene mit dem Aldenyd II

im Sinne der tautomsr-n Porm A (s.8sive °4) annehmen.,

Auch bel dem von Ko Al d e rund B Ho 1l 2 rich =
ter 56) auns Qyelopentudien=Xaiium und Benszylchlorid
eraaliensn Dlbensylecyelopontadien uindelt es siech, :ie
die  Autoren golgen konnten, um edn in 1, ~8tellung
disubstituiertes Proukt. 0ffanbar st bei Binfihrung
sines swsiten Substituenton in dem Cyelopznt dienk:rn
die venucabaris JEsliung sus ersten Substituentan bow
vorzugte Dus vonn Ko 24 e g i or wnld Poe Cr &8s a3~
mann 41) durch Kondens:tion von Dimethyifulv:n mit
Anisaldenyd durgestellie Pulven solite danseh ein
t~Isopropenyle=-unisil=g,;elopentscien s-in und

* Dus zur Darsteliung leyw telsthyleazulons zls Ausgangse
produkt verwendete Methyle~o:elopentailsn wurde von der
United Curbon Comp.,U.8.A. in Form ooines Dimersn bezogene

36) HeArnold, B. 20, 170 (1947); Pl.AsPlatiner u.G.Blehi,

Holve _ 3, 1608 (1946).
37) Helw, 31, 5ot (1948); W.Keller, Diss. T.H. Ztrich 1950,
58) A. 3.4, 145 (1336).




Goar von Jde T h 1 &6 Leundi He Ba l horn 53) dureh

Kondensstion von Dipothylfulven nit gwel Molekiilen
Accton erhaltenen Verbindung felpende Konstitution

Eommany
CHS
/ CH,y
\‘ca
3

qb/“cﬂ
Zur Sichurasteliung des Belunies, dags in monosubstisuierten
Cyelopentailenen auch andere Reakitionen bevorzugt in der
A=Steliungs sum Subsdltusnten stntifinden, werdieon saollsre
Untersuchungon durchgelirt,.

¢) Synthese von im T-Ring cubstituisrten Azulonen.

Pir ’ie Darstellung ven is T-Ring substituiorten Arulenen
nuch Jen nsuen Byntheseprinzip, sind sn einem odsr mehre-

dor O~Atome 1 bis % substitulerte i-N-isth lwanilinc-
pentailenei y3-sle~5 notweniig. Diese miscien durch Aufe
spaliung von Pyridinhomologen nach einem der bekannten
Verfahrun hergestelli werdan.

Vorversuche zelgten, duans gine Relhe von PByridinderivaten,
wie 2.B. Pleoline, Iutidine und das ,4,0-C011lidin, in
Shnlicher Welse wio oo Prridin selbat in AbkSmmlings
Glutacondinldiehyds Uberfihrt werden kinnen “0), die
nach Kondenssxtion nid Jyelepentuiicnen und intromolekue-
lorer Abspaliung von NHeMethylanilin bol gevigneter Kone
bination der Komponenten edne grosse Zahl beroits bekan
er wle nueh neusy Azulene 1lilefoern solliten.
Entopgrechonds Untersuchucgen woerden fovigedihiris

548, 6 (39@6).
cKunig und He B’ Xy Jo[ﬂ . (") %wa 35 (1%11)y




IVe Dic unmitteibare B ntheas von Aszulen suon einfichen
Prridine- und Crelonont ‘ien-Derivaten,

Die neue Azulen-8;uticse Konate, wis in folgenien gezelgt
werden solld, noch wessatlich versinfachy w@ri@nﬁﬁ’.

Betr:citet mm den Verlsul der Synthese, sc erkennt man,
dasa eines der U Mole Amin, di¢ zur Aufspaitung des
Prridinrianges unter Biliung einos TwAninopentaiien=t =
a1p-5 Il notwondig ind,bel der Hyivolyse der Sehifft'schen
Base III oder IV zum Aldehyd II bew. bei dersn Konisnsation
mit Cyclogentaiicn zum Pulven V, das .nders bei der
intramolelulsren Ringschlussre Rtion Lfrel wird,

o R
4 W—R + ZHN(R‘
L-HzN-CN

R\ — - _ ""N/R
Rt/ N-CH-—-CH CH-C-H CH" X \R(

T odev IV

R
R\ +J Ve
N =CH 2 CH~CH) o> *
RY - R
it - HNZ

Somit ist die Rolly des Amine dis eines Reaktionavers
mitilers, indem 3w an Jder Bildung der Tir ien Ablauf der
Reonktion notwenligen Zwiscnenprodukts IIey ¢oilnimmt

om Ende der Gesunmireaktion Jedoch vollstindig zurick-
pewonnen wird. Die noue Azulsen-8ynthese besteht daher
letzton Ondes in der Umsetzung von Pyrilin mit Cyclo=
pentaiien untar Abspaltung von Ammoniak,

61) K.H fner, Z. angew, Ch. 87, 301 (1955),




o — LD

v Diess Uberlepung gad Anlass zu der Vermutung, dnss eine
i Synthese der Azulsne unnittelbar nun den Grunlkomponen-
. ten, Pyridin und Cyclopentssiem, oder sber usz deren
ginf chaten Deriv ten auf dirsktem Wege niéglich sein
kiinnte.

Zwoi in der Gliteren Literatur beschriebene Beebachtung&n,
dienten als wertvolle Hinwsise Pir dle Rewlisierbsrkeit
ziner solchen Synthuge.

The Zincke ) uns weh P. Ba un garten 43)

fanden, dase die von ihnen untersuchion quardiren Pyrie
ﬁiﬁ‘uﬁ?u”biﬁduﬁg iy némlich dus Jy4~Dinitrophenyl-pyrie-
diniumehlorid und die Pyridin-Schwefleltrioxyd-Addlitions-
vecbindung, durch Zinwirkung von Alkall die entsprechen~
den om Stickatofl subsititulerten T-Aninoe-pent:dien=1,35=-
ale=5 liefern, alse 3. 1=[0,4=Dinitroanilino]~pentadien~
{y3=1l=5 VI baw. 21a i=-[Sulfwino]-pentadien~1,3~al=-5 VII,

a M "
{ d
4 '\/V-@/WL ——— ¥ Y- m-c=ch-ch=ch~cao

i

50, ot
. | < E?V \ (i) ——> Na 0 5 - WH-CH=Cl - =i - cmp
T

Dubel durften intermediir dic enteprecinenion Je0xydie
nyoropyridine (Puoeulobnsen der Pyridiniumbhyiroxyde) ente-
' 6 ) A. 333, 302 (1904).




%

. stahen, iie daan untor Aufepsltung des Haterocsclus die
Glut&aan&ial&ahy&ﬁ@riﬁa%a VI und VII licforne

Ferper konnte M. Fr eund 63) Zeigen, 4aes Griénar&-
Verbindungen ait guartiren Chinoliniuamsalzen unier Bil-
dung von ind ~Stellung und am Stlckstoff Jislkylierte
Dinyiroehinolinen rexglercn.

. + R'MaX — Q@H + MaX,
. R
X N

(
R R

Ehnlich sollten sich auch Pyridiniums:lze vorhalisn.

Bine Kombinstion der bolizn Resxticnsn, der Blldung eines
in d~8teliung sudbstitulerien Dikydropyridins, sowie dessen
Aufopaltung sum Glutazeonalal ehydderivat

misute, wenn
. der Substituent inA-Sfteliung =in Cyclopent:iienyl-Rest
ist, zu eineam "agulendbildenden® Pulven fihron.
E Von dsn Cyclopentadiszn-alk:liverbindungen ist bekannt,

duss siz in einszelnen Fillom ein den Grignuré-ve 2rbine

cungen ansloges Reaktiaﬁavarmﬁi n besitzen® ). Es war

ki

A

daner nicht ganz ausgeschlosson, ﬁass dng sehr leicht zu-
gingliche 3§Cl@pﬁnt adlen nagrkam 64) mit guartirsn Pyri=-

diniumsalzen zunichst nseh Freund reagieren und dann
sich in einzsy den Possudchasen dhnlichen Waise unier
Aufapalfung Jes Pyridinringes unlagern wirde.

- CH
D92 e ™
I
M | l
X

R ;( VI i

q) J.?ﬂlale, 80*213 68 (1901); K‘Zl egler, ﬁ.Fralt“h&iﬁ*
. Kiihlhorn, KeHafner, B. 83, (im Druck).




Crolopentalicn-n triwn wurde it der djuimeclsaren Menge
Jyd~Dinitrophenylepyridinivachlorid in siecdenden Glykole

dinmothylathery werin die motallorganicehe Komponente
etwas lislich 1.1, ungesetzte Dabai £ullt Notriumohloe -

rid als kristzolliner Niederschleg wus und 2is Lbsung
firbt sieh orange. Hach dem Abdestillieren dcs Lthers
im HoV. blelbs ein rot gelirbtes 81 gurick, dus bel Zime-

mertemperatur zu sinem dunikel-rotbraunen kristallinen
Proiukt erstarrt (23). Beim Vorsuch, dieses dureh Ume
kristallisieren zu roinigen, verharzt: es stets. Durch
Ernitzmen des Produkts mit Benzidin im Vaokuum auf -06°
bildete aich tntsiehlich eine gerings Menge Azulen, der
gris:te Tell des eingescotzton Materials entzog siech
juxoah dureh apontane Zersctaung der Umsetsung zum Azulen
Bine deraritige Stirung das R&kktlﬂnﬁiblxufﬁ izt in Ane
betracht der Anwesunhelt der awel Nitrogruppen im Molew
il verstindlich,

Der TEraate des [ y4-Dinitrophenylepyridiniwachlorids durch
din ?yri&in-ﬂaz-vaybinﬁung fihrte zu einem besseren Rew
sultat. Auch hicr wurde zuniiehst wieder ein rotbraunes,

oifenbk r schr lnstibiles Zwischenprodukt svhalien, dos
doann Ju»uch beim Erhitegen in einer Benzidinschmelsze suf
700 bis 30° Asulen lieferte, in einerv Ausbeute von 6%,
berschnet eufl 45 eingesctzte Pyridin (.2).

Disses Brgebnis ermutigte zu welterun Vevsuchon, in denen
ainz Anzahl versehiedencr guartirer Pyridiniumsalze suf
ihre Pihigkeit, mit Cyelopont dien-~natrium Asulen zu
bilisn, untersucht wurden (350).

Cyelopont dism-nsirium 12V In fllosdigem Amsoniak bedl
aine~ Pempevatur wonig unitarholb des Siedepunkts zu

etwr 0% ltnlich, Dies liess es rutanm erscaczinen, die
Umacteuny unter d4ieson Bedingungen auszufihr-n. Ubsre

roochenderceive geigte es sich dnbeld, dass bersite die
ainfachen, guortiren Scize des Pyridins mit Halogoen:l-
kylen wie 2¢Be Metiyljodid oder ~bromid bzw. Athylbromid
mit Crolopentziisn-nntrium scaon bel -40° unter Bildung
geibreter Ole und Hatriuajudld baw, ~bromid reagieren (30).
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Die gelbroten Dls firben sich nach Fntfernung des Ame
monizke bei Zimusertemperatur tiefrot und erstrren nach
mehreren Stunden. Auch in diesem Poll golong es bisher
nieht, d4ic Hesktionsprodiukts malysenrein zu erhaiisn,
Boim Drhitzen in gegeomolzensn Bongidin ouf *ﬁo im
Wornerdagpfovron ldefern sie Azulon in Ausbeuten bis zu
0% G oThs

i Boedm EBrbltsen des Reaktlonsprodukses, doo durch Una o tzung

von Felothylepyridinluabronid und Cyclogentiien~natrium
" erhelion wird, entuotent moebon Asulen uch Mothylanin, das

alas Hylreehlorid identifizicet wurde {30). Die Aushoute
an Hetiylasmin betrigt d:bol 3 %, nehen siner Azuleniuse
boute von 364, bedids bococlnct auf d.o eingewotzie quare
tire Prridiniumsalz.

fiivse Ergebnisse macihen foloenden Reakticnsmoch nismus
wahrsceheiniicht

Das guartire Pyridinluns- lz resgicert mitv der Crelopentdien

P
&

. wlitnliverbindung wnter Bil&umg den bie noch nicht bow
k .nnten Nmﬁlkylwmwcyciaﬁunﬁm&ianyln(% =dihyiropyri-

B} ding VIII. Do Dibyiro-pr;ridin VIII Ligert sich untor
Aufcpaltung des H@»wrscyaiu@ in ein 1-Alaslanino-poniae
mivﬁ”t'}”vliﬁlm”)-adaiw‘m“h ien IX um, das denn boim
Iridtmen unter ALk looin ba Luunw und Ringoschluss sum
Zefoal ungzassbtligben i~ﬂing Agulen Licfors.

Dio noch nieht in reiner Porm dsoliarien rotbraun goe
farbten Zuicchenprodukte aeliten doneeh Uiayiro-prridine
Deriv to VIII oder uber die trutoncren Fulvens IX soin,

. Bine verrutlich Zhnliche Aufep:ltung Az Pyridins unter




Aboernoltung von Mathylwndn konaten bercits Ho De e k o T
65 .
unt A, E 2 undrann 3) bein Kochon von Neleth:le-
riiinium-jodid mit 10%1@@? Hatronl uge beobiehtena

gheraus sinf el Asulen-8yntnoee luw.t sich noch
creind chene Bs wurde ndmlish gefunden, dnes

salion bein Erhitzen siner Txuimal%r@m Blzehung eines
guirtiren Pyridiniumsslzes nit Oyolepoent: ;qpn“n trium
in einsy Benzidinschmelze zuf 5o biv J00° Azulon ente
steht (31)e Die Azulen-fuchouten dberstelgsen dabei jedoch
bisher o% 3.Th, (b@reaanet auf dos eingesotste juardire
5.12) nichtt. Bs ist we i:inlieh, 4*33 durch ein
% -Ltomas ?Eﬂﬁﬁﬁﬁtiﬁﬁ:ﬁﬁ Studium dieser Rougtion noch
woozere Auabeuien ersialt werden kinnen.

Noeoh Zor suletat bescordebsnen Ardolitow:ls. golang o
fdurcs Umoobeung der Jodosbnslote vorsehledsaor Pyridine
ilowo logen aiv GVCngﬁﬂﬁuﬁiﬁﬁﬁn’”Tidd einigs im 7-Ring
subusliulerte Azulone In kidinen Mangen Jirzustellen.

Ausgangsyprodukie  Azulen Formel Vors.-Nr,

a~Pizolin &mﬁ@thylnazulanyj) <3ZZ;:>

ﬂ»?iaaiin

¥~-Picolin

pd-Tutidin

. : . 68
Cgb-Lubliin  4,8=Digsth; lesgulen

65) Jo pre (2)y 34s 2 9 (1511).
06) Pl.A.Platir ‘“’"pAQ?JI"*L,AQStU; a1y Holw, .;:.',..,.’ 1091 (TJﬁr7)‘

67) F.Sorm,z.sﬁrmava,n.saﬁivy,col.czschaklav.commun.12,554
TT947).

511} Pl.A.PLl:ttner u.H.Roninger, Helve 23, 1077 (194 ),

¢ Ausfihrungsform der Azulen=8yniicse i3t nuch bew
gut als Vorlesungsversuch geeignet.




Allz dtcas Azulane oind bherolds dn dee Liseraiur bew

aoirichen av loeient af Grund ihrer
rakxtren in Slohtbh ren und der Schmelzpunkte ihrer

P-initrobeonzgolete 1dentifisglet wurlm.

- b i, g s e s - [ NS Tt QS S T S oy ) 5 »
DL Tarhsgeso-uns und endsilelss Aufkidruny dioser nsuen
<y T Ea (e ’

satazae von Azulensn soll dio Ferisotsung

anion Untorauchung bil lone.




Synthcsen von in 4- sowie in 4- und 8~Steliung
ubstitulovten Azulonen,.

schlicks

1))

Als dureh die nouen Azulen~8ynthesen das Azulen s2lbat und
auch einige sziner Homelogen erstmals leicht suginglich
wurden, konnte der Versuch unternomven werden, 2inige
Reaktionen dleser Verbindungskiasse in griésserem Maose
atab su untersuchon.

Die neue Agulen~Synthese hat ihren Ausgangepunkt in der
Brienntnis Ke 2 1 e g 1 e r 85 4 doss dap Azulen als
inneres Pulven aufgsfasst werien Runn, Ko Z2 L e g 1l e r
und We S e b L evr 69) gelgten 1934, dass Fulvene nit
lithiumorganischen Verbindungen gu roagleren vermigen, ine
dem sieh disse an die semieyelische Doppelbindung in gans
gharaktericsti rher Wedse aduleren.

a

. ( CZ-R'
: \R : \R

Ba corscohien sussiehtnreich, dlese Reaktion 2uf 4is Azulene
zu Ubertragen, um ul diesem Wege sveniunell Substitusnten
in das bieyelicehe 8ystem gu bringen, disz sufl nderem Voge
bigher nur schwierig oder praktisch gar nicht ednfih b
aini. ‘ |

Se) Synthose von in 4-Stellung substituie-ton Azulonep.

Diz Reaktion lithiume-

raenisehor Verbindungen oit Azulcn,

Im Palle Jder Ad:ition einer alkallorganiscian Verbindung
an +4ie eycllische Pulvenbindung des Aszulons, 20llt: eln

69) A. 511, 101 (19354).




t2lilesliyl-dihyire-agulen X enbstehon, «
niache Rest an doz KohlenatofPatom 4 buw,
in dem unsubstituierten System idontisch, 73V
Stellung des Metallatoms am S-Ring ist ungewisz. Bel
rein heteropolarem Bau iot zudem die prage nied der Stel-
lung des Metnllkaticons gegenstandslos. Wenn im folgenden
d4io Scareibweise der 1, ~Additicn bevorsugs Wird, vo soll
damit nichts Gber die wehre Stollung des Hetsllatoms bazw.
: die Struktur der Metallverbindung susgessgt werden. Durch
fiydrelyse dze Addukte sowie Dehydrierung des substitulerien
. Biﬂ;ira~mzulﬁns XI sollte dann ein nsues Azulsn entsienen.
# R
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Bin solcher Reskiionsverlauf ist tatsichlich migli

”h?g}i

Bei der Einwirkung von Lifthiumbutyl suf Azulen {37) in
benzolischer Disung bel Zimnertcapsratur gohligt die

blaue Purbe des Reaktionsgemisches langssza in loicht
exothermer Resition noch gelbbraun um. Diese Parbinderung

oy

lisst beruits dopauf schliessen, dnes eine Addition des
Lithiumbutyls on dos Aztlen statigefunden hat unter Ab-
sittisung einer der 5 konjuglorion 3Sf“ dhindungen, die
g~-Struktur zls
rechen sind.

. im Zusomnophong nit der Fim Fint~-8lcben~Ry
chgomophores Prinziyp Jer Asulene angusg
Bel der Zerscizung der braunen, in Benzol nur wenig
ijslichen sidhen Masue mit verdinmater ﬁalzaaur@, kann aus
der benzolischen Phase oin braunes 0L i 2t werien,
das bhel seiner Dos 11l’ tisn im H.V. schon bol a0° unter

Blgu”uybumg Zoranta ATYIRA crleidet. Das Ubsriestillisrie

- 70) K.Hafnor u.H.Weldas, ZeangewsChe $7, Jo. (1355).




bilaue U1 erwies sich auf Grund der Analyse des Trini-
trobenzolates (Fp.:93°) und scines Spektrums im sicht-
baren Gebiet als 4-Butyl-azulen. Dle Ausbeute betrigt
dabei jedoch nur 3%, berechnet auf das eingesetzte
Azulen. Das 4-Butyl-azulen ist bisher ncgh nicht in der
Literatur beschrieben worden. Die Verschiebung der
Absorptionsmaxima gegeniiber denen des Azulens selbst,
wolst jedoch nach der Plattner!schen Regel auf die er-
wartete Substitution in 4-5tellung hin. Die beobachteten
Verschiebungen stimmen aueh gut mit dem iUberein, was
man beim bereits bekannten 4-Hethyl~azulen festgestellt
hat.

Absorptionsmaximas

Azulen 4-Butylazulen 4*Methylazulen55) Verschiebung der

(m/u) (m/u) (m/u) Banden gegeniiber
denen des Azulent

Subhstituent:

~C4H9 -GH3

598 ¢ 680 f 679 T -18 -1

- 660 s 645 ss 643 s -15 ~17

- 631 £ 618 f 617 £ -15 ~14

60% 8 590 s 5% s -13 -13

579 £ 570 f 568 f -9 -11

558 s 549 ss 549 s - 9 -9

Ahnlich wie mit dem Lithiumbutyl verléuft auch die Um~
setzung des Azulens in &therischer Iosung mit Lithium-
methyl (38). In diesem Falle kann jedoch das zunidchst
. entstehende Lithium-alkyl-dihydro-azulen als ein gegen
Sauverstoff und Peuchtigkeit empfindliches, feinkristal-
" lines, gelbbraunes Pulver, das in Ather nur schwer 1l8s-
lich ist, isoliert werden. Die Ananlyse dieses Produktes
. ergab, dass ein Dittherat des Lithiummethyl-dihydro~azu-
lens vorliegt. Die Hydrolyse dileser Verbindung mit ver-
dinnter Salzsidure liefert das Methyl-dihydro-azulen, das




aich edbenfsalls bel der Desstillation zessatzt untor
Bildung einwr gaxlng i Menge eines bdliven Uls, des
f-Methyl=azulens., Auch bel der Ozydotion mit Inftsovore
atoff entsteht nur wonig 4-~Hothyleazulen, der gris:te
Toil der elinpescidzten Dihydiro-Verbindung goht in cin
welevee Produkt dbar, dessen Konatitution nicht nufge-
kiart tun konptes Dao auf liese Welse nur in geringer

. denge entsichends 4-Methyl-azulen wurde durch Vergleich

. cdner Spaitrums im Slelitbaren wdt Jdon Angcadbon vea

- Pi, A, Pla t tnerv 55) gowie dureh dan Schmwlzguﬁkt

. (177-178%) uni die Analye s Trinitrebenzolats idane
tifizliert.

Wonngloleh dde Anligerung der Lithiumaliyle an Azulsn
nit sehr guten Ausbouten, bi: zu 49%, erfolgt, seo verlief
zunitenct die Dehylricrung der sehr wnbestindigon und

stark zur V&‘Ja"”ﬂﬂﬁ nsiganden Dihydro-gulene entgegen
der Vermutung, doss diese lodeht in o xonjuglerts, bi-
oyelische Byatem ﬁb@rgahan wilrden, nur mit aschlechten
Ausbeutan.

L

b) Di- & ang von Dinvirg-alivlerzulenens

PAarE s

Dy dureh Destillaticn im HoV. oder suoh Oxodation mid
Luftosuerstof! die Dikydro-ulkyl=azulene nur mit schloche
ton Ausbouten in Azulene tGbergehen, wurde li: Dehvdrige
ruang @it don versculedensten Stoffen varsuohtb.

sl der Aasa cartiger Desnyariocungosnitiel nusate
) die Beoheuohtung, dass aieh Jdia Vﬁriiﬂﬁﬁﬂdﬁn Dihydro=
azmalens ber-Llta el Towporaturon obovhiib 8o spontan
éiﬁgruparti;nieie n, Judoch sum grissten Teil vere
Larzen, beriel. $igt weriszne. Dio melsteon Jer fir die
. Dehyiricrung ven Pnlyh*ir0~azxitnﬂn bilgher bol den Ube
liehsn Azulene3 nthoson neewandton

hYe

‘«w
|33

ierunganittel

weialeden vyon vornhorein aus TN e
erderns Bu wurds o her ein: graoras Anllie von
My Vel denen slne lchydrievende Wirkung bel
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horkoit im voridegonden Falioc genrilia

Dac o natey nur in sinom Pulic Brifolg. D

T beinortud W Kirehnolof

dyorisrung venr Poly-hydro-igulenen in sieds Lrlol

dote Chl@?uﬂil hewirgt Uherraschonderw -iss die
_ v deor Alky Ie-ddiby iroezzaiens in Ather sohon

bod Twmp@?@ﬁmfﬁﬂ unterhalb mﬁ@o (ﬁ» mit Ausbauten bis zu
. {Sﬂ)‘,g deThs
- Akle anders wwenglion, wnerpaniseohe wie organische,

v hatten keine debydrierende Wirkunes. Geprift wurdsn iwm
ginz-lnens Alkalische Hypechlerit-Lisung, Jod in bicarbo-
natheltiger Ldsung, Koliumferricoyanid in alkalischer
Lisung, Kaliumperssnganat in alkalischer Lisung, Perhydrol,
Bledtetraacetat in Eiseavig, A«Kohle, Mangandioxyd in
Siseqnig, Silberoxyd in Ather, Sehwefel in Sehwef 'lkohlene
stoff, Ranoy-fici:l in Blges:ig, Bloldionyd In sbso-
lut-m Alkohol, Eupfer- =Chlorid in Alxohcl, Psrchiore

. sidure in Chiloroform, Amsoniuapersulfat in wilssriger
Livung, Nitrobuenzol, Nifrobenzol und Jod, ilethylenblau
B in Alkohol, p~Benzochincn in Dibutyliither, Bromsuccini-

mid in Benzol, Beagoylperox:;d in Ather, Pathalozonow
parsiure in Ather und Chloranin T in Methanol hatten in
ddesem Falle kKoinon &&hyﬁ?i@ran@an Zinfluss. 32in solches
Erysbnls war, beosonders inm Hinblick suf die zum Toll er-
acbhlieh hiheron R&aox«Poﬁan@imla dieser Verbindungen
gegeniber dem des Chlor:anils villig unerwartet.

Auch der Versuch (40), 2us den Lithiuvmlkrledihyiro-
azulenen uit PTriphenylbor Lithiumhy.irid adbzuspalisn unter
, Komplexbildung zum Lithius-tripuenylborb drid und 4d-Alkyle
) K szulsn, noch dem Vorbild von Ge Wi t 1 1 g und Hitire
' b@iﬁmfn?i} bri der Synthese des Tetraphenylbutadiens aue

. 1,4-Dilithiun~1,4~totraphen, I=but m, vorliiel nur unbee
friedigend. Dedigilch in der Seimeiss mit Triphen,lbor
beil 160° trut cine Resktion ein untor Bildung vom 4-Aliyle
aruien in einer Aushoute von 8.
71) Ae 363, i10 (1349).




Auch durch thurmlsche Zer ctzung der Hetnllealkyledihyiro-
agulene im H.V. lassen sich dis 4~-Alkyl-agulene darstellen,
jeduch nur mit schlechter Ausboute (41)., Bin ganz anderes
Verhalten zsigten die Dihydrovarbindungen bei der Bew
handlung =it $asserdampf bei 100®. L#sut mun nimlich eine
Suspension von Lithiunmethyl-dingiro-azulsn in absolutenm
Hexan in sine laulende Wasserdompfiestillatiocn cintropfen,
dra Hetalladsukt wird dabel sofort durch Wasserdanpl zere
aetzty so erhilt man ein Gemisech sus Tetrahyiro-ie-methyle
azulen und d-Methyle-azulen (4:). Durch De:ztillation im
HeVe lag:en sioh die beiden Verbindungen ftrennen und mon
erhiilt 31% 4-Hethyl=:zulen und 219% Tetrahydro=d-netayle
agulin, berscinot aufl das eingesc$zte Additionsprodukt.

B diurfts sich um eine Dilsproportionierung handeln.

H " 4

4+

Dic Ursaehe dafir, dass dis Beiden Verbindungon nicht im
gledichen Verhdltnis l-oliart werden Kinanen, ist sicher in
der verhilinismissiz grossen Unbestindigkeit des Tetroe-
hydroesszulens 2u 3UCiash.

Dac Tetra-hyiro-ienstiyleszulsn ist ein sohr luf tem=
pfindliches, farbleses U1 ( Kp&,moim 119%) das mit der
serisgaten Spur Saucratell asoferd gelb wird. Es lia:t sich
in Ezsigester mit Platinexyd als Katslyeator sum Deka-
Wyire-d=metiayl=nzulen hydriersn (4.), wobel ein farbloses

o (Kpﬁswﬁig 103%) entetent.

Hachign 2o gelungon war, Dithiwase iyl und ~butyl «un das

* Die Pormulierung des Tetrahyiro-demstiyl-czuiens ist wille
kirlichs iber die Stellung der Wasserstoffatome s0ll
kelne Augssage gemacht wePdetn.




Agalwu gu widieron, und dureh Do rfwa&gwuaf der entasreolishe
n Dih iro-isulsne @aii Chicromil 2 d-Metisle (5:7%) und
q»But?1~azulg& (i63) (45) in Vﬁfﬁ&lﬂﬂiﬂ&ﬁ@xiﬂ guten Ause
boutan ﬁﬁ??ﬁ*g?l}fﬁﬁ wurlen .uf disse Welss aueh 4 s 4=
Pasnisie {us Azulen und Phenyliithium) mit 536 (44a) und
R uw41~3130“ hany Lezulen (»3 Azulen und pe
DMoms iy ‘ﬂlnﬂ*ﬁh,ﬂ liithium) oiv 55%94ger Aushoute (45) ere
Melbon.

Das Puungylesszulen geacroilt in oocdnenm ﬂ@&ktwﬂlwn Verihslten
nicht Jdar Plattunortsesen Ragel. Dl Moxims dos Spelttrunms
im Sicnthareon sind gegenddbor denen dov Azulons stwaz nach
Lingeren Wellenlingen verschoban, nicent sher um 1% m/u
B0l kirseren Woell n, wie oz die Rogel fordert.

Absorpiionsaaxina

f-Phon o leszulon Azulen
(m/u) (m/u
699 697
662 662
634 633
Bod 603
533 579
561 554

&

0oyl Hh @
Bl HEH ~

Das Vorlicgen eines Phenylazulous konnts jeloch nach
siner Holekulasrgewichtsbestimmung nieht sweifelhaft sein.
Die 4-~8telliung des Phenyls ergab sieh einw-ndfrei aus
der Ubvreinstimzung des Trinitrobsnzol tachmolzpunktes
mit dem des 4«Phenyle:zulens von A, St P £ 2 u und

Pl Ae Pl t tner 11).

Dis 4=[p=Din thylamino~phenyl] ~amulen keizt-llisiert in
achidnen Nadeln (Ppet 121=1 2%). Sein schwargbraunes Tri-
nitrobenzolat soiailst bol 156-157% Ba 1ist sieh in
Hex:n und Ather ait dlauer, in Aceton, Allkoholen und
Benzol mit grinoer Parbe. Wobrond dos 4-Phenyleazulen
praktisch gar kuin Enderung der Parbe und diait aueh
Jor Abasorption gegenitber Jen Apulen zeigt, verschiebly

dis bathoohrome Dimetnylanino-Gruppe im Phﬂnylﬁubwtifﬁu




anten die Abs p%iwﬁ.miu wwina im Siontharsn gegen Kiprrare

5G4
Wellenlungen hin, weshalb dus keiztalliisierte 4- p-Di-
mothyl-smincphenyl -azulen grua und picht mehr bl:u gew

farht 1st.

Absorpiicnmsmaxinas

4~p-Dimetihylamino= 4a?hﬁ§,m,sul Verachisbung
(m/a m/u)
it 1-3%314&

ﬁ/“

585 £ &3 £ -~14
548 s 662 8 -14
6.4 t 634 £ ~1o
595 3 6‘@4 £ e 9
574 & 55% £ - G
554 s 561 © -7

Mit Chivrwasvesrateff billet dleses Asulen ain Hydrochlow-
riﬁ: dug in sehinen bizusn Hadcln (Fr‘: 136%) kristalli-

(%5a) Mit Methryijodid er &‘lt v dan quartére Sals
im bl-u n Nadoln (Fp.p 167-168") (45b).

Duren dis Bloewis wig d4-n freien BZlektronenp
Stickatof® wird in beiden Fillen dis Wifkung

AOphoran tortifir 0 Anicogruppe aufgahoben und es triit
Fleder qis blasue Purbe dess Azulsns suf,

oW

?'”a
“i
©
£

ius Azulon yny Lithiumdisthylonid konnbte dus zu erwartende
i ‘t:j, th" .

7 damingeazulen nicht ersalten werden {46). Es bilde-
to 5Ly b b 13 4 <
Sleh Zwar gunicust unter BEnifirbung der blaven Lisung

ein Aa
Aiﬁ &i‘itiﬁﬂsgréuﬁkt, jedoch naeh dessen Hydrolyse mit
kohol yng Dehyirierung mit Chlorsnil wurde das einge-

Sty
2te Azulen praktisch quantitatlv zurlckgewonnen.

Ebony }
“ATalla erfolgloe verlief die Rexktion mit -Plcolyl~

lithy, . s
nﬁiﬁidm (47). pieses gleiche Verhualten von Lithiumdidthyle
1““ ! 351 ¥ 4 X3 g a2 N

¢ ungd ~Fleolyliithium gegeniber Azulen, 18830 ver-

inas gnp  ~Picolyllithium such in einer tuutomeren
“gloren kannybpl der das Lithium night an der
&MUppe gondern zm Stickstoff stent’

Forn pq
E@%}} xl,,

M
) Rozg,

egler und H.Zelser, A. 485, 174(1931).




A Go An d ersony, Jde A licdlsonundtde Jo T
Zunmn 3 73) aaboen bera2its 1953 sde Addition voun LS thiume
butyl an Asuloen in eines anderan Zus.assnhong durchges
fihrt, ohns jJjodoch dis stotigefundane Unsetzung zu er-
kermen. Dio genzanten Autorsn wolliton in den von ihnen
g NeChicre gder N~Bromsuccinimid und Azunlen dargestell-
ton 1=Brom und 1-Chlor-azulsn mit DLithiumbut -l einen
Metaull-Hologen-Austnusch durehfihrzn, un dann mit
Konlendioxyd zur Azuvlen-garbonsiurs gu gelingen. Wie sle
jedoeh mitteilen, trat bei der Einwirkung von Iithiume
butyl auf 1-Brom-azulen rascihe Entfirbung ein, aus denm
Rezktiovnegemisch konnte jJeicch nach desm Behwnleln zit
CDw kainn identifigierbare Verbindung isoliert werden,
Sicherlich hstte in diesem Pall 1ug Lithiumbutyl nicht
mit lem Bromnton r@m?iert, asvndern sleh an die Pulvonw
Doppalbindung dos Aszulengeristes addiert.

g) Die Re.xtion von nitrium—, k:lium-, asgneaiunme und
slusinium-orgsnisshicn Verbindungen mit Azulen,

Dan Azulen reasglort nicht nur mit Lithiumsik len oder
~ary lon, sondern aueh mit uwnderon metallorganisshen Vers
bindungaene S0 wurde bel der Umsstzung les Azalens nit
Natriumphenyl in nbsolutes Benzol d s 4-~Phenyle-azulen

in 67%iger Ausbsute (44%) erhiltsn und mit Paenyl-iaopro-
pylkalium in aboolutem Kther & 4-Phwngl~i@0pr0pgl~&2d‘
len (48), beides blsue Olee Dus Phenyle-sulsn ist mit der
sus Lithudumphenyl und Azulen orhsitenen Verbindung (1/12)
identisshe Due 4=Phonyl-isopropyleszulen bil et kein
Trinitrobenzol:t. Sein Spektrum im Sichtbaren zelgt,

yie auch dns 4-Phznyl-agulen kedne Versohlebung dev
Banden gegeniber donen fos Azulens,.

Absorptionsaaiximas

4=Phenyleisopropyl=-asulen Azulen
n i) (m )
699 ¢ 697 T
662 8 662 s

75) hm. Soc. 75, 4380 (1953).




LY

634 £ 635 ¢

604 & 507 8

583 ¢ 579 ¢

561 » 554 8
In Gegensats zu den slkeliorganiszcien Verbindungen
lagern sich CGriganrd-~Verbindungen (49) wie z.B. Athyl-
oder Butylmignesiumchlorid, Maognesiumdivutyl (50) oder
Aluniniumtristhyl (51), wie sich zeigte, auch bel ere
hthter Temperaiur nicut an duc Azulen ane

Hatriusgeslusinium-tetraithyl daogegen reagiert in siedendenm,
abacluten Xylol mit Asulen wnter Bildung von 4-Athyl-~
agulen in einer Aushoube von 45% (9 Jo Das 4=Kthrleazulen
a%2 naoh den %itwr&ﬁmrﬁaz@%mn ‘ uf Grund scines
Spektrums sowie des Schmelzpunites szines Trinitrobon-
zolates (Ppet 146-147°) identifiziert werien. Dem gleichen
Reakticnaverlaul beobaentet aan, wenn zu elner blauen
Lécung von Azulen in Aluminium-triiithy1l bei etwa 160°
metallicches Hatrium gegseben wird. Dabedi bildet azich
intormedisr Eatriummalumlnlumat@%raﬁtﬁgl, dag.: dann
alt dem Aszulen reaglert (51).

Bed der Umsotsung dieser metallorg:nischen Verbvindung mit
Azuicn erhilt man am Bnie der Re ktion imsmer eins gong
eriebliche Menge Asulen guridek. Dies kann nleht darauf
zurickzulihren sein, dess das Asulen etws unvollatine

dig reagiert, denn die blaue Parbe des Aszulons ver
sehwindet bein Zugsmeengeben der gwal Stoffoe viliig.

Da- E&txiumwﬁluminiummtatﬁméthwl reagiort hier gicher
nur ade FBadriusdthyl. HMen kann noeh der Addition dao
unbetellipbe Aluminiuptriithyl woitgehend abdentile
Meren (5:), MOglicherssise bewirkt dieses Aluziniume
trifithyl 4i=x Rickbildung des Azulsus, in dem ex im

dasse gelner Bntstehung dew gleiehfalls gehilieten
Natriume llyl=iin, iro-azulon Natriumbhydrid entraisst
unter Bildung von Hatriuseslwsinium-trditi; I ril,

dan seineracibs wisderun aufl noch nicht umgessisz
Azulsn Hatriushyirid Ubertriagt. Die Hyirolyse und De=-

:‘é‘
&
S

Ayidrierung des so en pstenanden Alkyl-dibydro-usulens
fihert dons gu Asulen selbst,




+ Ma[ALiGis) 4]
+ Ne [CRU(GHS)]
’/ ll(:ﬂf E o NuH it J/

+ HL((1H5)3 + R (CLHS);

1/‘A&H , J/"Nhﬂ

CHs

+ Ak&[?[@iwﬁﬂ]

Aber ruch wonn zan varsuoiit, das Aacney Aluminium-
trisihyl duresh Zugabe eipes tertizrsn Amins, wie 2.B.
Dimotayleyelonoxylanin, keouplex 2u binden, o-hidlt man

ein Gemisch von 4-Kthylazulen und Azulon (5 1)

Je) S/nthese von in 4- wns in 28-5tcllung disubstitu-
tarben Arulenofa

Dicvon Ke 21 e glerunda PoCrédsasmann 41)
erotusls beoh elitets loiehte Verscalebhiurkeit von Doppel-
bindungan und Wosserstoff.tomesn in Pulv n-S-stemen suss
avned Jen Azulenen eligen sodn und die Aushillung awoier

=

ngsgnerer Grangloraen ariaubane
“—-—5
*—-—

metallory
lung substituie tesn Agulen zu adiieron, 30 J:38 man in
de und in H-8tellung disubatituicrte Aszulene bokomnen
wiirde., Diaes gelingt tatsichlich.

cnisenen Verbindung an oin ber:its in 4-8tele

Bei Zugtbe einer dthericchen Lithiuametnyl-Lisung zu einer




Lozung von j-iletnyl=azulen in shooluten Ather tritt unter
axothermer Reaktion Entfirbung ein und dle Adddti.osver-
bindusg fullt ale dusnielbroun er Nisderschl.g wus. Nach
Heorol, s mit Alkohol und D@ﬁ;griarung ies Dihydro-:zulens
wit Chler onii in Ather sraldbt @an dau *,8~Dimetﬁgl~43u—
Lo in Pors violetter Kristullc (Fp.s 65°) mit einer Aus-
beute von 5.5 (53)e one Spexirum ia sicatburen Gebliet
grigt eine Ver -culebung dsr Maaims gersasbsy denen deg
Azulens un durcascunitilieh Do i g2 ins kRurzwolligere Ge-
biet, wis mit der Porloprung fiir Substituticn in 4~ und
a-St&‘imng nich der Plottnertaoien Regol raeht gut ibare-
cinediact””

V

Auf lem gleichen Weg wurds Jes 4,8-Diphenyleazulen (54)
in Forn blsuar Krist.lle (Fpes 177~ [MO) und dus 4-Phonyle
Bemetn, lenzulen (55) 2i: blaues 01 erh-lien.
Die Absorptionsmaxima dex 4,8~Diphonyl-:zulons zelgen
o wile beim 4-Phony l-szulen prakiisch keine
Vergohiabung shudbsr denen des Agulens, Jeioch wird
die Imtensitéd der Banden geringer.

dleder

Abmorpticonamacingg

4, Bnﬁi?n:  Imsmulen Az?len)
l /u

6499 ¢ ' 637

660 @ 562

L3417 633

604 o 603

58% m - 579

55T s 554

LB R/ o N

Beim 4-Phunvle=Benothylosulen izt die iberl&gerung der
briden Substitusnien-Wirkungen, 1i- der Phonyl-Gru:pe und
cer Hethyl-Gruppe gut zu erkennon., Denm Fhunjleazule
satspricht 4ie Verminderung der Ban zninitensitit, susser-
dem dot cine der Hephyl-Gruppe in 8-8t2liung ontsprechende

Verpehlebung Jder Abgorpiicnsban..n n:ch Kirzeren Wellene




N
L
]

lingen erfolgt.

Abvsuryeicnsnazings

%*PIwh{ on Versaliis hung

(m/m

-17
-]

- 8

Auvch 2o d=[p-Pdmotn, Lodnogheny J-nzulen s0tst sich noch
mih peDbithiuwm=ilneta, l=unilin um (56). s bildet

N

ne fedinkristalliine, geibbraune Add iulbﬂ“?@

Tainvn=4,8 [bifmpuﬁi: hrloming-nieny

doarsue erhald wen O

) 2T%e

Siv ist unliclien in Hexon unl Crelohbexan, 1loszlich in
enzol, Ather und Dloxon =it grins: Parbe,

Do 8Speskitrum as: benzolisohen Lisung 1% seqr wenig

cprigts Dlos mag Jodoch s Dlouangsnmitiel liegon,

denn owueih 400 uasubcotituderts Azulon selbzt licfert

in Bongoel cin andersay voniges n

Srasres Spokirum ol in Hex n.

Yt 878 5, 67c oy 575 5.

In S=Ring bersits su te Azulune roagleran ailt

3 i g en, - 4 ”: ey
By wlo sich zoigte, solhr

i
aiz o Azmulon solbst. Dic Ume tzung von
Moth leaguisn nit Ldthiummeth. l verliult Lings.m

B g g, A s P P e P 0 ey g gy 7 RO e S,
?;a«;‘fﬁﬁ: apasbur sing mearasrs Siunden sofordas

iich)
Sro-szulens

und dis Denydrlsrung

21t Snloeranil nuss in

AT .

Bei dom oo &.rgestellion blwen 01 mus.te ¢s sich ente
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um dus Tyde oder dos 1,8«Dimeta;leszulen handeln.

CH CH

3 y s

An welcher Stells die Adiitlon des Lithiummetihyls ere
folmte, gonnte nielht vorsusage

on wordone Die 8pekirven
en Bercicn beldder Verbiudungen solltan suf
Grund dow Pl ttnertacuon Regel idertisch ooin uad die von
?la‘ﬁw Plattneruw Hituorbeltern 74) sufgencanenen
poktren zoelgeon tatsdchlich nur

P
i3
o
e
T
..f
e
R
(¢

20 rpliigips Abwelehungen
vonein mierv., Nuvr dis BSeohnmelzpunate der Triniltrobenszolate
unisrscusiien 1&3, naoh don Angaben der Auloron um 5°

L snoowar es niehtv lesient, dil: Teare oonz

ﬁniau&aiﬁ@m, delehe Verdblianduag sieh in
ddesem Foll pobiiast natts, zuasl Vergisichspriparate
Lxaldtone Dav Scthlzpmnkt dgs Trinitrobenzol ts (Ppes
?7?G) des arlyidtsnen Azuloas stiont zolr gut nit Jen
;«nfnmtwn Autoren DTlr 4.7 1y4«Dinet
sroine Auecn dale Absorpticnpnngl oo im slohbe

ahi dos SpeXteums nacoa lm ogouazon bosaner zu
sd=diombatituiesten Asulens.

74)

‘ *y8=Dic thy 1=nzulen
Werte (o 1)

(m/u)

s
r‘o

B raE My

@

FRE B . T S T . R R T T T .
Aus ddecon Grunde doel os wls sisnlich sdicnw tg’-::lh»fii,

cboung 2w ednen 1,4=-Dinetiy leczulen gafilrt

hate
Ti)Helve 3, 907 (1240)3Chen.Rev.do, 173 (i95 ).




Jermuion weir’ o oLt Dithiamatirl ungoee

Auch 4o d-lpoprop)

netnty wobel nigh Hyorolvse und Dahoirierunsg slin Isopro-
prlenatislesanlon 1o blauss B po uitiesse (58
Spakirum entaprichdt nient 4o eineg Tyde- brva 2

1,8~ isubrtitulerten Azulons.
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eung {(59) . y barn Hetislocupns in
Amwmees Amulon alt Hilfe von Lithduansthrl, eohel die
At diticn der nwtsllorgonl eoen Verbindung nur in cigliens

01 ornalse
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v

ther ndglien let, wird ecin vielsttios

1 elin Trinldrob nzolat veom Scnocignunit 1571« 13
bildeb. Sowehl 212 Abserpticnghoaden sis aush © Schnelfe
punkt des Triniiroboazclats oiimeen it jon Angaben ven
B. Suo g, Ao Ste PP ouunt Plo A, Ploténor 15
lenpulon (Vetiv~waul:ﬂ)
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fir dag =Isgproprled ,De-Dimoth,
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weutet war) n,

saxarhadibet war e, izt dloze Subatitusntenw
ohy hoed lar ersien oder

chrunliohe Wonn 2lz odngeireton 101,
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75) Hedve _gy 400 (1337).




Pehydrierung wit Chloranil, amuas in einer woiteren Une
tersuchung goklird werdene. Wenngloich suoh das Speke
trum de . zuniichet durgoeteliten Isopropylems tnyl-szue
lens mit den elnes 1,4- cder eines 1,d-disubsditulorten
Azulens nicht dbereinstiast, w0 entspricnt oo nuoh der
Plattner'senen Regel uch nieht einem 4« bzwe J8-die
subatitulerten Azulen,
Theoretische Versoidebung fir 1,4-Bubstitutions

(+36 m/u)+(-?§ a/n) = +.1 nm
Theoretische Verschichung Lir 44«8Bubstitutions

(=~ 0 m/u)*(~15 m/u) = «35 B

Absorptionusmaximos

Iscpropylemathyl= Azuton V@r~mhimbung

ﬁ%gig? (m,u) m/u

717 698 +15
652 660 45
675

643 631 *1
593 603 +10
5255 579 -5
536 558 -2

Bin direkter Vergleich mit dem le=lIsopropyled-mothyle
cder dem ?~Iaayropy1~4~math;l~aaul&n konnte bishor nicht
durahgsliherd werden, dz &lese Verbindungen noch nicht
dorgentellt wurdien. Bin Verglolich des Spoktrums des
Iaﬂﬁrkﬁgl*ﬁ“ﬁ} slenzulens mit dem des CeAthyledemetiyle
agulens 10 geigt xoine Uberoinstimoung dor Bandens

Absorptivnamazinag

Isapragjlwmg hylengulen ﬁ—ﬁthylw%wm&thglmmzulan76)
(m ) (m )
17 670
692 546
675 63.
543 H11
593 590
553 576
536 562

76 )T Wgner-Jauregs u.&lv“rh it%rggcﬁga 1§§g (%gi%);




Wenn diz Vorsteliung richtig izt, dass »s sich boi der
Resktion von metallorgsnicehan Verbindungen mit Azulen
um eine Adiiticn an der eyellescliien Pulv nieppelbindung
hnielt, so dirfie eine Anlagerung an cin 4,8~disubstie
tulertes Asulen zwar grundsitzlich noch abglich, 2ine
Dehy trierung su elnes J-fach subatituierten Azulen joe
doch unadgileh s:dne. Es £ehlt dunn ein gur Dehydrierung
gum koajuglerten S-fuch ungesitiigtan biercilssion 8ye
stem notwondigos Wasserstoffatom.

R R R
Me

MeR’
—_—

Ein Versuch (60) zmeigte, 1:ss dus 4,8-Di;honyleszulen
mit einem MolekiUl Lithiumphenyl in Htheriacher Lisung
tntsichlioch unter Entférbung der bluuen Lisung resglertd.
Nach der Hydrolyse mit Alichol und Dehy ricoung ailt
Chlorsnil erhiélt mun jedoeh dun singesoizts Diphenyle
agulon beinshe guoantitsativ surick. Es bleibt eine offene
Prage, ob die Batfirbung in der ersten Phase auf dus
Bintraten einer Adidtion an der Fulv mbindung bherubt.
Dis Rueckblldung des Dipheayle~uzulcous wire dann nur durch
die Lifsung siner Kohlenstoff-Kohlenatoff-Biniung
milglilche




VI. Die Re.ktion der Azulene mit Cirbonium-S:lzen.

Synthese von im S5-Ring substituisrien Aszulonen.

Die Agulene unterschaidsn sich von den isomersn sromae

tischen Kohlenwasserstoffen durch ihre ausgeprigite Ba=-

sizitat, die bercita von Av B. Shernda 1 9 ere
. kannt und sur Isolierung und Reinigung der blaven Koh-
. lenwasserstoffe ausgenutzi wurde.

M;
g..a

Auf Grund suantitativer Untorsuchungsn dar basisohen Ble
genge: Jten der Aguleme durch Pl. AL F 1 2% ¢tn e r und
gaoin. s Eitarbazter?f wolss man heute, dass in Lisungen
von Agulenen in Sduren echte S«ure-Basen-Gleichgewichte
voriizgen. Die Beteiligung nur eines Protons an der Sulze
bildung wurde bereits ven den geaznnten Autorsn durech
Leitfuhigkeitsmessungen und von Woa Tr e i1 b g 78) durch
Tiiration des Salzsimurs-Addukts des Guajazmul

bewieson.

pev)

Vergleichende Untorsuchungen der Profonennffinitst zoigten,
5 dass die Azulene exirem siark buslsche Kohlenwiguerstoffe
sind, oitwa von der gleichen Basenstirke wie ow ung peNi-
tranilin.

Der apezifische Basencharakier der Azulene finget eine
anachauliche Erklirung dureh folgende Ub@rleguﬂgx

Wic achon B. Hic ko 1 72) 1931 erkaant hut, ist oin

x ~Elekironensextett fir dic Resonanzstabilitiy sroma-
tischer Verbindungen verantwortlich 2u mschen, Diese
Forderung ist bali dewm Benszol erfiillt.

- 0 -0B

77) Belv. 33, 1036 (1357).

78) A. 576, 10 (195:)s
- 73) 2. Phys. Jo, ‘o4 (1931)5 12, 310 (1931);
- 16, 628 (1932).




In Cyelepentadien findet egin Ubsrgong in den :rom:tischen
Zu ,,,,,, t n\ (Ks.« ﬂ’xﬁ?gg;}'l} C.‘&"Gbﬁ‘t) duy 0‘1 Bilvg,;_u? dag c;clc*
pontadienyl-Anions 77 sts4t,

) HL H (‘)

was sleh in der Acldltig dss CyclogentaZiens und der Bil-
dung saizartiger Orclopentadien-mot:liverbindungen 64)
zodgte

Dan Creloheptutrien kwn dureh den Ubergang in & s
. Cyclohsptatrienylium~-Kation (Tropylium=-ion) diese Reso=
aangatabilitit erlangeny

O O

b~

. Diese bercits von Es HU ¢ k ¢ 1 vorwusgesagte Stabilitat
djes Tropylium-icns konnte in jingater Zeit von ¥. v. E.

- Doeringund Lo He K1 0 x °9) it der Darstel-
lung des solzortigen Tropylium~Bromids bewizosn werdent

- 80) Am. Soc. I8, 3203 (1954).




. B - HBy -
H‘Ls_l) ﬂl —_—— _By

. Somit lisst sieh cine Relh: lleser e¢yelischen Verbine

. dungen aulstellen, din der olle drei .rvomatisnhisn Chie

- rektar beoitzen, die belden Lusseron in Porm von (=bzwa+)
Jonent

()

. - Dem Azulen livgt nun ein kondonsiertes Flinf-Sishon-Ringe
Syetem zu Grunde und man erkennt leient, Jdass gowchl in
H=Ring 13 sueh im 7-Ring e¢ine Rescnanz:t bilisierung
mliiglich iat unter Ausbildung ciner Bet:instrukiur mit
einem Cyelopent.dienyl-Anion und cinsm Tropylium-Kation.

o A — A&

- Dlz Berechaung der Elektronsndiehtovortellung im Asulen
durch Re Do Br o w n e1) auf der Grunilage der Molew
kKilb:dmthoeorie fihrte zn dun folgenden Wertens

31) Trans. Paraday Soce 44, 984 (1943).
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40#
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In Ubercinstimung danit stenen wues dic Berochnungom won
B« Hedl lbronnerand M.Simonettaa?),
ain dureh spekiroskopliache HMessungon oxperimentell bow
totigt wurden, wonsch von don rvoin foro:l miglichen

ehe Aguleniumionen, dio Icnen mit der negtiven Lo
Jung oo Kehlonsdeffsdom 1 bhaw. 3 die »4:bilasten oind,

—~TD

Dicse Skheuktur Lisot berelts dlo Baoizititd dor Azulene
erkennen w1 daa in 8iuren vorlisgonie BBure-Bazens
Clolengewlient lis ot sieh jemnsch ZToigendernsacen formue-
Lisrong

)

+HT

ity
w
@ - Ht '

H H

Auf Grund sieser Brikennitniscs wicd heute 4o Azulen
wls Mousal be ﬂmwmma" Sratem auf @t bei dom der
T=Ring und der L-Ring dureh jo 33. prelitce X ~Eloke
tronensoatett stabllisiert sind,. E@ b i.,f,gt in der le

50) Belve 35, 1049 (195 ).




und 3~-8tellung des S~Rings negative Ladung-n (Blek-
tronenanhéufungen) und ist dort elskitrophilem, in der
4= und Be-8tollung dagegen nuoleophilenm Angriff zuging-
lich,

In Uberoinstinrung mit disser Auffansung lésst sich 3as
Azulen in 1= und 3-8teliung nitrieren, halogeniercn,

diazotieran, sulfonieren sowle nuch Friedel-Crafte
ar s By g a “24) 7:3) ':?rﬁ)
agety ligren .

Die Addition metallorgoanischer Verbindungen an d:¢a Azulen
steht ebenfnlls im Binklapg mit der polaren Struktur

der Azulene. Dle metallorganische Komponente mit dem
Sehwerpunkt der positiven Iadung zx Metallatom kann

sich nur derart addieren, dass das Metallatom an den
negativen 5-Ring und das Alkyle oder Aryl-Anion an den
positiven ?~Ring und zwar an das Kohlenstoffatonm mit

der geringsten Elekitronendichte, némiich in 4« oder
8~5tellung, itritt,

Die Pihigkeit der Azulene, clne Betainstruktur auazubilden,
machte es walrscheinlieh, dass aueh sine, der Addition
medallorganischer Verbindungen an Azulene gonau entgegen-
gesstste Anlagerung, nidmlich die von Carboniunmsalazen,
m3glieh ist. Dabei solite das Carboniumion in 1= oder
3«8telliung des S5-Rings und dus Anion an den positiven
T-Ring treten. Durch Hydrolyse eines soloien Sszlzes war
mit der Bildung oines - odor 3-gsubsitituierien Asulens

gu roechnen,

Die direkte Substitution des Apulons auf diesem Wege liess
asich verwirklich@na4). Bei der Binwirkung des, nach

He Heerwe inund ﬁitarhei@&rnaB) aus Triphenyle
methy l-dthy l=~dther und Borfluorid=Atherat herpgestellten

83) WeTreibs und Mitarbelter, A. 586, 194=212 (1954).

84) vgl., auch W.L.Galloway, D.H.Reid u, W.H.Staffofd,
Chem. and Ind. 13954, 724.

85) Z. sngews Che §7, 374 (1955).
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. Priphonydse thy leflucborats spd Azul o in  buolutom Benzol
Ti1lt beil Eimmﬁwﬁamyafxtur sefertd edn grimer Kristslliner
Hiedersohlag wus, der sdeh 13y oo Triphenylmetiyle
zuly 1 fi&abor&t grwles (61a),

+ [GH),C] 36 —s| | ]Br
| > S O

(3 € (H),

y u

fringt w-n ddssen ﬁxﬂﬁwki«hlag i dle Wuft, so tritt
rooei Bloulirbung ein unter Abezpiltung von Borflucre
wagnersbolffoaure und mon orhilt in einer Ausboute von
755 (borseinct wul Azulen) du. Triphon: lmeth:leagulen
in nimmelblaen, sollongiingesden Nadoin (Ppes 81-2829),
Inr Spektrum iz siehtbaren Bercich zoigt nur ein breie
43 Maxioum bed 616 m/u, 20 d g sleh uf Grund dessen

. . one Batsch2ldung Ubor dle Steliung Jes Substituanten
fxilen Lot

) it Triposaslehlormstaan in flussiges Schwefeldioxyd (6 ),
gopin dao Hnlogenid wis Corboniumsalsz vorlisgen scllte,
Sritt mit Asulen olne Grinlirdung des Re ktionsgemisches

sin und neeh den Ablauplon oo Behwefeliiorsdon dlelbdbt

gine grung Hhsce guvigk, ws fer kein Aguisr isclicrt
word n kanne Ahnlich verlivet dia Un:--tzung von Triphenyl=
motiy l-Lluoborat mit Azulen in flliscigen Schwefoldioxyd (63 ).
Es konnte nieht sufgeklivr: wapien, @srum dar Rerkticnse

vorl-uf unter Sizoon Bedingungon s¢ wnihervichtlich iat,
- Azulen solbet wird von flivsigenm Sehwaf-iidoxyd allein
srdfien.

ton wit Amwlﬁﬁ unvor Grind rbunu und bel gor Aufuerbsitung
crhitdt men nur Vecborzungsproiukte (64).

Wiamot mom ddie Usnotzung ait Triphenylehlermsthan jedoch
in sieden’em sheolutsm Bensol In Geganwort von Spuren




MecksilboreIl~chlorid vor, so setst schr rasch eine
nei'tige Chlorwosseratoff-Bntelcklung ein. Sobild diese
beendet int, orhilt mon s der blwsn Lésung dureh
Abicstilileren des Lisungsmittels dw Triphen: lmethyle
amul-m in oiner Ausbeute von 615 (berszohnet auf Asulen)
(61b).

Dun Apetyl-fiucborat sotzt aich @it dem Asulen im Gegone
ety gum Triphenylmetayl-Liuobor ¢ in fliscigem Schwes
felidonyd gus un (65)e Han erhils sunichst esine braune
Liisung, -ur dos cdell dn oinfener Welse 1o l-fcetyle
aguisn, oin rotvisiotics 01 in So¥iger Ausheute iso-
Timren lioste Dan Keton wupde durch &0 svins Senmic. .r-

b gen (Fn.: ??Q“T}ﬁa) und jureh Vergloich acines Syek“
trume inm Siehtberen mit den Idferaturangnben
tifiglert

Vom Verlauf der Rsaktion Jles Azulens mit Agetyl-Iliio-

borat dord mon sleher wul die des Asgulens mit Triplenylw

mathyl-fluchorst ﬁ“hli@ﬁﬁﬂn. Das oben beschriebene Trie-
syleagulon 30t socmit als Tegubstitulertes Derie

Sﬁ)sahr
ledend suglingliche Tri&thaxycz bmniumuﬂlumb@rLt, bel
soun Unsotoung mit Aﬁuien nueh Versifung des zuniichst
sobildeten Orthoostere eln Asulenwc rhongaurczaier ent-
stehen scllbs, ro wi&y* mit Azulen nur unter Bildung

grine:r Verhersungsprodukte (66), dic wueh bel der Bine

-

virkung ven Tridth;loxoniumefluchorat uni nuch Borfluo-
id=~Etherat auf Azulen sntatehen (67,68),

Die Qurbithoxy-flucbor:te verhalten asich bei chemlsohen

Roaktionen offenbar nicht in sllen Pillen wie echte

Corboniumsilze, sondern cuch wie tertifre Orxoniunc:lze,

Definierte Reaktionsprodukts sntstehen nur, wonn schte

Cuovbopiuzsaigs am dis yaimre Strukitur le: Azulens adliert

wordene Hit Gxaniumﬁ$1zun roten unibersicitliche Reake
tionenr <in.




Zusammenfassung

Zu 2llen bisher in der Literatur beschriebenen Synthesen
des Agulens geh¥rt in der Endstufe eine Dehyirierung.
Dabel werden nur unbefriedigenie Azulen-Ausbeuten erw-
halten., Meisten: hatragen sle wenige Prozente oder nur
Bruchtelle eines Prozents der theoretlisch maximal mige
iichen Aushasuten,

Es wird elne noue Azulen-Bynthese beschriedben, die keiner
Delydrierungsreaktion bedart.

Ihr liogt die Erkenntnis zu Grunde, dass die Azulene
innere Pulvene aus Glutacondialdehyd und Cyeclopentadien
darstellen,.

Glutzeondinldehs dderivate sind dureh Aufapoltung quare
tirer Pyridiniumsalze lelcht guginglich und kondensieren
it Syclopentadien zu sutsprechenien Fulvenen, dle heim
Erhiteen in Azulen Ubergehen. Die Apulen-Ausbeuten liegen
d:bel Uber 6o% d.Th., berechnet uuf die fir die Herw
astellung der eraten Vorstufe benitigten Ausgangastofle,

Die Synthese ist sueh aul substituierte Cyclopeni. lone

und solche Glutacondiuldehydderivate, die gleh von Pyridine
homélogen ableiten, zu dberiragens, Dadureh ist es miglich,
z:hlreichie Substitutionsprodukte des Azulons darzustellsn,.

Die nake Bezlohung zwischen Glutacondinsldehyd und Pyridin
limsst die neue Asulen~Synthese schemuatiseh auf eine
Kondensztion von Pyridin und Cyeclopentadien unter Ammoe
/'niﬂkwkbapaltung gurlickfihren. Dieses Grundprinzip wird
weitgehend verwirklich$ dureh Versuche, dle zeigen, duss
yueh aus guartidren Salgen des Pyridins oder sciner Hoe
nologen und Cyeclopent lien~Hatrium unter gewic.sn Baw
dingungen 4ie entsprechenden Agulene gieh bllien,

Die Auffindung von zwel neuen Reaiticnen der Azulene er-
méglicnt die Binfihrung von Sudbstituenteon in das bicycw
limche Syutem des Azulens in einfuacher VWeise.




s wurde gefunden, lass man an dls oyelische Pulvenbine
dung der Amulene, die in 4~ oder 8~Stelliung unsubsiltue-
iert sind, metallorganische Verbindungen, insbsgondere
golehe der Alkalimetille, szddieren konn. Dabeil bilden

asieh HMetnlle=alkyle oday -aryl-dihyidro-uzulene. Durch

Hydrolyse und anschliessunde Dehydrlerung der entsprechen~

den Dihydro~azuicue erhiélt man in 4~ oler 8-Stellung
substitulerte Azulone. Die leichte Veruchiebburkeit von
Doppelbindungen in sclcehen Systemen ermiglicht cine
zoslte Addition einer metallorganischen Verbindung, was
zu 448«disubstituierten Asulenen fihrt,

Perner komnte gezeigt werden, dass d .0 Apulen in sciner
polaren CGrengform Carboniumsalze zu addleren vermag.
Doabei entotehen primér die entsprechenden Aguleniume
8alze, Bei deren Hy rolyse erhiltd man in 1-8tellung
subatituisrte Azulene,

Aus Glutacondialdenydderivaten und Cyelopecatalisnen baw,
quartiren Prvridinium-8alzen wnd Cyelopentadien-Natriunm
wurden folgsnde Azulene dergeatelltis

Azulen 1~E?«Diﬁthylamino»iaagropyi]~

1=Methyleagulen azulen
Iwlsopropy l=azulen 1~[gunimathylﬁmiacnb@nzgi]~
1, '=Bengazulen agulen
fwsgelts Butyle-sgulen 1»[ﬁmPiperidinewianpra@y1]»
j=[1=Mothyl-decyl] ~azulen agulen

1~[& ~Phenyl=ithyl]-azulen 4-Methy l~zzulen
l=Benshydryl-nzulen S5efiethy Le12ulan
4 ,6-Dimethy leazulsn G-Methyl~azulen
4 ,8«Dimethy lenzulon

Dureh Addition metallorgsnischer Verbindungen n Azulene
oder Anligerung ven Carboniumsalzen ap das Azulen konnten



folgen ¢ Agulene hargostellt werdens

4-ilethyl~szulen
4=Phonyl=szulen

4-fthy Lezzulan
4«Butyl-asulen
4=-Phenyiicsopropy l=agulen
4 ¢ B=Dime thy Leazulon

4y B=Diphenyl=azulon
4=Pheny LeBens thy Leagulen
4“[?*Dimmt&glamin@—yhﬂmgi]m
szulon

4 y B~ Bigmp~dimetiylamino=
phenyl] -izulen
1g4=Dinothuy leazulon
2elacpropy le=d y B=ddmothy -
azulen = Vetiveazulen
twhoatyl=-iziilen
1=Triphenylmethy l=izulen




Beschreibvbung der Versuehe
DRI S N S IR S MR T IR O N T ST N ST N SRS IO IR I S T D T SR AT N R I T ST UR Ik un e
(1)

: Zu der rotgefirbten Lisung von 6 g (1/°0 Mol) Natriume
. glutacondisldenyd in 100 cem abs. Methanol wurden 3,6 g
. (1/70 Mol + 1o%) frisch destilliertes Cyclopentudien

goegedben und diese Mischung zit esiner Auflisung von

1,2 g Naotrium in 15 com abs. Methanel verssizt. Wedsr

bel Zimmertemperantur noch beim Siedepunkt des Nethanols

trat eine Reasktion ein. Die Parbe der Lsung verinderte

sich im Laufe von 1. Stunden nicht. Beim Einengen der

Losung auf 50 com kristallisierte der grésste Teil des

| eingesctzten Na-glutacondialdiehyds aus und konnte un-

- verandert suriickgewonnen werdeon.

4 g (1/50 Mol) Benszoyl=glutaccnsldehyd wurden in 50 com
abs. Athanol gelist uni su diecser Léwung 1,4 g (1/50 Mol)
Cyclopentadien und eine Auflisung ven 0,4 g Natrium in
5 gem nbs. Athancl gogeben, Bei Zimmortemperatur trat
keine Re:iction ein. Beim Brhitzen wuf otwa 50° farbte
sich 4ie anfinglich klare, gelbliche Lisung schr schnell
dunkelbraun und nach kurzer 2eit schisd gich ein dunkel-
- braunes Harg abdb, das in Ather unlislich, in Aeoion nur
wendg lidslich wars Bs wurde nicht nther untersucht.

_(3) Darsteliung des 1-N-Methylaniiino-ventsdienel,3=sl-5 (10).

12,5 g (1 Mol) 1-N-Methnylaniiino-pentaiicone!,3=al=(5)=
anilw~chloramethy lat(horgestellt nach The Zincke und H.
wurk@r$5)) werden in 750 com Methanol geliszt. Dagu

gibt msn unter intensivem Rihren eine “ofige L¥sung

von 80 g (2 Mol) Natriumhjyiroxyd in Wasser. Die Re:ktions-
- misohung verfirbt aich dabzi von tiefrot n:ch hellbraun.

Huoch etwo 1o= 15 Minuten verdinnt ma:n mit 1 ocoo com
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'g°':wasaor und nentraliaiurt mlt verd¢ Emsiga&nre. Dabei
,acheidet uieh é-r entatandcne llaahyd II 511& ab und

'wird auuanmen mit dem 5le1ehfalla entatandenen Uﬂﬁhjlﬁ‘

o anilin miﬁ B@nuol auzgeaehﬁttelt. Nach’ mehrmal&san

° glaschon der bansolisuhan Phase. mit Wasser. &autillierﬁ |
-mar. das ﬁanaol tm Waaaaratr1n174&uum. und.;nwnhliaauenﬁ

'daa nethylaniliu im BV, abe ﬁcr wurhokblaibon&a Al&an

hyd kriatalliaiar& beim Abkﬁnlan nut‘zimmertaaparatur
in brannun Hadela und kxan aurah.vmkriaiallisierau aue

51.Fbtrolathar (33p. 5o - 80°) gereinigt uurdan. ﬂmn or-.;,;v“'*"”

“; rrwf hﬁlﬁ Bo &en Aldehyad IX 1n fainan galban Kaéelnﬁpit
einem Schmelspunkt von 78° (Tite=Ppes 73“)45)

 Augbeutel 149 g = 8ok difhe o

'fAnetalla des . Ohlormethylmta der !nhit"nohen ﬁaae kaan S
. msn auch ihr aremmathylﬁt in uer beecnrieﬁ@nen 'hiso "X'V'ﬂﬁ
i dan Aldnhsd IX ubertﬁhren. ' ' . L

ufzu 79 6 (1 Hel) ryridin in zoo een 5n~8&1asaute lﬁsat

e s L PR - . .
. S i e B 6 e e WS RS
R v THE ¥ B

".man in der Kilte unter Rihren 160 g (2 Mol) Brom trop~. gff7af

 "xen¢ Dabei t&llt die rwrid&nunranmtdAitionavgrbindung‘g

uj',ala 5e1ber Iioderashlag sus. Dieser wird ibgesaugt, mit € 11 ;;

Wasser. gavaachen und dn 0o pem Wasser suspendiert. Eu

 dieser foinen uspension wird sine Losung vom 65 g Eam

fi;._liumayanid in *oo oen vasaar aehnall zugegebcn« Babci L
' bildet sich das ‘fast: farblosu, in’ Wasser schwor. 135110hn e

~ und verhiltnisslesig mmbestindige Pyridin-Bromoyon-Ad- -

“ “‘ jankt. Die auapsnaion,uird mit 100 com Kther uhoraohiahteiﬂ_{ i
S .und man. 5iht dann zu diasar Miaehnng unter. 1ntunsivar Q»f;ﬁjff'
,]‘;frnunrung und :nhlung 4 g (2 uol) Rath;lanilinn Sosleiqh el
: f jfrazhi eich das’ Bmsktionagcniseh tiefrot und. d*a ‘Bromid- ' g~¢H
o des niuﬁneehyxanilias)"aea Glutagondialdehyds. kristallis SN
_,“;_Tiaaiert auss Naoch h&andator Reaktiqn sa&g§~ﬁan'dae neak-A,Ef,fffy
’:T%,niiaasprodukt ab. w&acht gut uit !iawaaior und” Sa~8313- f;[,, L
/. slure nach und kristallisiert ‘anschlieascnd uus Metha='
: ;Lf?'noluiaaser (th) un. D&a Bronnethglat derVS¢h1££'tehen Fﬁ* ‘*5‘




Base (IV} wird in im“%mn, dunkelroten Haode in, Ppes 138 =
139° (Bate-Pps1139°)4%) ornaiion,
fusheutes 318 g = 39% d,Th.
(5) Konienzation dus Coelopent iicno mit 1-N-Meth 1 milino~
pont dion-1, Smul=5(I1),
187 g (1 Hol) I=B=ilethy lanilino-pentilionel , Jwales
) werdsn in 400 cem nbus. Kthanol in der Wirme geliat und
gusnmizen mit 7246 g (1 Hol + to%) friweh dectilliertenm
) Crelopentailen gu siner Aufldsung von 3 g Hatrium in

400 ccm ubs. Athanol unter Eiekihlung gageben. In stark
gxotherner Resktlon férdt sich die Reaktionslisung dunkele
rot, Belm Brialton scheldet sieh ein Kristallibrei ab, Jder
ahgeassugt und mit stark verdinnter Easigeiure nachgew =
gohen wird, Hooch den Trwmﬁnan kristallisiert mm us
Hox :n oder Athonol um und erhilt d.s 1-NeMeth:linilino=
pontuilen-2,4~yliden~t-gyelopent iien-_,4 (V) in schinen
. ﬁunkmlrmt@n, V@r,wwigtwn Nodelns Fpes 112 « 11,5°
Aucbeutes 216 g = 9.% d.Th.
: €yl ( 3v) Beres C 86,75% H 7,:8% ¥ 5,35%
Gaf.s C 86,35% H 7,597 W 6,1:%
Das Pulven iat guoen Siuren instzbils es varharszt in

deren Gegenwnrt, besonders bel erhihter Temperatur.

(6) Eondcngs tion des Cyglopentn isns mit 1-N-Methylanilinow-
Q@ntﬁliwnm1.j~almﬁ*lﬂll*b”ammatﬁ late

Zu cinsr Lisung von 35,7 g (1/10o Wol) des Brommeth, lats
- dar Bchiff'achen Base IV in 100 cem nbue. Athancl gibt

mon eing Aufldsung von 4,0 g Natrium in 380 ccm b
- Athenols Dizee Mischung wird en. 3¢ Hinuten auf 60°
erwirmt. Nach dem Abkithlen wuf Zimmertemperstur lisst
man Teo g {1/10 Mol + 1o%) Cyelepentadien in das Renke
tionogeniseh zintropfen. Nach & =~ 5 Stunden kristale
lisiert d4un antetaniens Pulvon in der Kilte asus. ian
awugtd don Eristallbrei ob und wiseiht ihn zur reatlosen
Entfernung les Methylaniline mit Keltor vordinnter Salge
. siure, danach sofort nit 5%iger Sod«lisung zur Entfere-

nung der Sdursgplach dem Umkristallisieren aus




(1)

Hexam #ird d:e Fulven V in dunkelrotom, vorzweligien

Nudeln mit com Sﬁhmwlzpun&t 112 = 11,37 erhulien,

Ausbhautay 17,8 g = T6% 4.Th.

ﬂiﬁ Identitdt disser Verbiniuszg mit dzm in Versush (5)
gesrteliteon Pulven wurde dureh cinen Hischachmolge

puua% Bit dissem, der keine Depressiom erg:b, nuche

gowlesen,

XI, ﬁbwmfﬁh.un@ iea'1~§§§ethvlmﬁilincvgﬁnt%ﬁiwn*(fgil:

Dureh Brhitmen dec Pulvona V

Ba wurden jewcils 1,17 & (1/:00 Hol) don Pulveons V
in einem kieinen Destillierkelben orhitat, Day dabei
sntatehende Azulen sublimierte gum Tell in die gokihlte
Vorlage, zum Teil ging es zusammen nit denm gleichfalls
piitetehendon e tryl-milin sls griwblauss 81 Uber
Stets blish ein verkehlter RUokst md imrnaﬁtil¢iﬂr~
kolben gurick, Dus blaue Bublimat und dan gr.ohisue
01 wurien gepmcins:um in Hezan sufgencnmon und ile
Hexan~Ph .ge zur Entfernung des dethylinilins nit
virdonnter Salzasure mehrm:ls susgese. ttelt, nit vore
A-anter Bodslisung neutral gowaschen unl nech dem
Trocinen Sber Caleiumehlorid an siner A lusiciumoiyd=
Siule gersinigt, Der Azulsngshalt der «¢ erh.iteonen
biwin Losungen warie Jurch Be stxmqunt A2y Anaorrtien
wai 633 m/u craittelt. Wic Jdie folgonds Tabelle zeligt,
5% dle Amulensuabeuts sehr sturk ven der Pep sperstur,

O aidh

af Jdde des Pulvon oraitzt wird, sbioaglg:

Temg pratur Azulenuucbaute

oo, 6" ,
150 g ng= %95
£ ‘ﬂ} ‘i %’ﬁg ‘-_)J“J

500 o5 me= Ao
,.)\10 197 g .}lﬁ



(72)

(7v)

¥aeh dem Abdesitlilieren des Hernns Lindtszrbliebon
Junkelblaous Eriatugie, die bel Zipmerfonmper  tur
izm Wasserstrahlvakuus subliiniert wurdsn. Dos szulen
wurie in blauvicle$t cohiswsaornden dinsnen Bluastohor
ait o lnewn Sewmnlggymkt T 9@9 (Lit.~Fpaet 52,5~ }99)15)
srimlion. Sein sus Ath ol umbristailisisrtes Tri-
aitrcbonzoliat zeiste einen 8¢ melzpunkt ven 165-166°
(Lite=~Fp.: 180,5=167,5 )l)} |

lﬁﬁllﬁﬁaﬁ (341) Boray © 56,308 H 5, 5% § 1. ,32%

2fat © 56,16% B 5,45% ¥ 1,06%

Absorpticnsmaxing don Asulens im wLGﬁter@ﬂ Gebiet

den Spoktrwnsg
657 f 66 o 633 £ Go2w 580 f 55 s 5338 (mm)s
Lit.~Wsrto 2004
697 £ 6605 635 f 603w 5796 3568 530 (mme

Duroh Eriitzen des Fulvens V im H.V,

1,17 - des Pulvons V wurden im H.V. auf 350@ ernitat.
Dabe. ng drs Asulen zusasmen mit Hethyluniiin in ile
siger Luft gekuhlte Fa le bur. Bin ?ﬁ?k@ﬁltﬂr
Rickstand vworbileb dm Destilliocrkslbuore Hieh dor Aufe

snnlog Verauch (7)) sraurden 40 mg Asuion
(Fpor 99%)=63% 4.Th.  erh:lben.

v gardonnf .
e PR

250° erhitzten
seerdanpletrom erhltst. Dabel Jdestiliierten =it dem
2pf Azuien uni Hethylanilin ber, zur ck blieb
gin achwargbrauner Rickstund. Huoch der Aufarbeitung
(2n:log Versuck (7)) wurden %77 mg Aszulen (Fp.: 59°)
=59% 4,Th. erhalten.

1,47 g dew Pulvens ¥V wurden im suad

Bei dem Versuch, 4,68 g Fulven auf den gl-l-hen Wege
in Amulen su oberfihren, kouato sur 702 mg Azulen
=28% 4,Ph, iscliert werden., Im Deatiliationskolben
varblisb eine grosse Mense o.nes brounachwarsen

are Tenpo-~

Rickatundies, der =ush belm Erhitasn suf hilh

raturen (300 - 350%) kein Azulen lisfarte,




(8)

o (,)

Durch Erbitzoen jes Fulvens ¥ in noohsicodenisn
presnl oo

Juewe . ls 5 g i@w uwlvens ¥V owurdea in 50 g ler unten

Verhindung suf 56 ecruitat
und dureh Jdlese Miooe uni suf ;ﬁaﬁ eradtzteor Wassey-
Grompl gole tote Mit dem Wanserdanpf ging 4us sich
biliends 8 3 it Methylanilin un der
saten erganlechen Verbindung
e it loo cem Haxon cusgo-

: : : riliuter

1in befvolt, 400 mit verd an-

bes
e

B

it
&
Jrie

iber, Dug B
selotteld unl le orgend
Sulzs ure vonm E““Wflaﬁi
tor Scdullsung neubral gesoschen und bor Coleiunmchlo-
1 gatrocimet. Der Asulongeheld der Hoxan~Lisungen
wdae i Wegae,y wie im Versush (7@{
bauehrieban, bestioats Bel den Versuchmm oe-o wor iie
Lon ng von Avulen in Hexan dvreh ile in Jdicsen Poolen
vorweudeten aochsiedenien Kohlmwnoserctoffen wvorun-
reindgt.

y

“‘}‘

g oy oy T e o oy
wurde suf apokbrooix

Vorzueh Lénungsalittel Azulenusbhoute

a) Pher ntren 1,5 ¢ = 55%
b) Raphtolin L3 g = 47,7%
) Anthracen 0,5 g = 3%
d) Pyren 0,368 = 13
e) Clophen Ade ¥ —

£) Glycerin -

g) Tritthine Lomin ——

h) Benzliin 40 g = 73%

[es

) 4 pA=Dizmine™
dipherny lmethan 1:9 g = 69%

oo aung von Asulon.

le Dorsie lnng griooerer Mesngon Azulln 1ot es

der Lo-f ¢ Monise neines
chis 3&nax lin vens :wLu, Zix T*hleuuvn (F ~oe 5 um,
coe Lo

1y

Pora sebr gut gonsu uagiart in eime luulenae Wocsers

+ V o
Goulooh sochsledsader chlorierter Kohlsnwasseratolfs
(Bayerwerke Levoersusen)

in dieper



- Y -

dampPfdestd Llation elngeochnloust
werden Kano. Zur Binf hrung der
mabletten in das Reasktl onggeliss
pew hrde sieh die in der neben-
atenenden Abb. skizgierts Vore
riechtung. Purch Heben des HMetal .-
kegely a wird der cbere Tell des
Glasrohrs (# 50 .m) gegeniuber
den Reaktionsgeliss abpgescilos-
pen. Hon kasn nun durch den
geitiichen Stutzen b eine gewla~
se Henge der tabletftiorien Pule-
ven-Benzidin-Mischung sinfidllen,
wihrend dle Wasserdampfdestil-
lation wolterliuft. Haclh Vore

Wasser-
s liespen les Stutsens b wird dampF
der Kegel s wenlge ca genenkt,
au duny dis Tabletten ungehindert
in den Heakil nesraum gelangon
nan. PDer untere Telil der Bine-

¥

L0 iiverrichtung wird gekuhlt, um sufsteigende Wassere
L:mpfe smuricksohalion.

5 g Pulven V werden nit 2,5 kg Benzldin verwischt
urd =u Pabletten vorpre-si. Das R“lwtle*“hfaﬁﬁ, 33
hesten eine 3 Ltr.-Bloenblase,beschlekt mun wilt

Soe g Benzidin und hsist auf pg@wa?%“ Ihﬁﬁntamparmtur

anf, Banm leitet man -uf 250~300% Ubernitzten Wasner-
dampf durch duas geschnolzensiimidin und gidt nun

laufend kleinere Aatelle der ?u‘vwnnB@nziﬁiﬁ~Mischang

(jeweils etwy luo g) in Zeitubod nden ven 5 - lo Hinuten

in das Reskbionsgefie, Uit den Wl riazpf deatilliert
nan dap entsiebende Azulon geseingn pld Hethyl:nilin
und einem Tell dep Bengidins in Jie gekihite Vorlage
Ubar. Weun das goasasmte Puaiven durchgesstet iad, treibt
men zum Sehluss dus in dem Reakticnogefias noch murigke-
gebiiehone Benzidin mit beraitzitenm WVasserdanpf Ubar.
Dog Destill- -t befrelt man dureh Absaugen eltgehand
vom Woasaer und unterwirft lie fente bliugelirble

Kristallmaose nociam: 3.’a ginor Wapserdaupfdestilintion
mit s}{ﬁﬁaﬁ%;‘lﬁf bei l&:‘e‘(} ‘s Dubel ﬁtﬁiﬁt dns Azulen ibar.




(o)

Tha sind nur noch Spuren von Beongidin sowie Methyl-
aniiin beigomissnt. Das sur.ckblelibende Benzidin

kan abgesaugt und getrocknet werden und 4 on direkt,
oder besser n:ich seiner Reinigung durech naehmﬁlige
Destiilation mit ‘bsrhitztes Wascerdampl sur welteresn
Azulendarste  lung verveniet wgrien.

D5 nceh verunrsinigte Aculen wird in Hexan cder
Ather sufgoncsmen und lie organische Phase mit
vordiymter Salgaiure vom Bonmidin und Hathylanilin
raxtlos berelt. Die Azulon~Idemng wird dann .ber
Carlediumehiorid getrockast vnd das Lismgesittel an
einer klelssn Folonne +bdestiiliiert. Hun erh 1% dae
Azulen dunp kristniline. Mun sublizsiert den blouen
Kohlenw:szerstol? nun in e nem geelygnaten Sudblims-
tionan parast bei ebwa 50° im Wa . retrahlvakuum und
erhi:lt das Azulen in hauchd¢zh& blauen Bléttchen
mit dem 8¢ melzpunkt 99°
Schmelapunkt des @rinitrahanaalf«at 166=167°,
Ausbeutes 90,8 g Azulen = 71% 4.Th. (bsr, uf cings-
setztes Fulven V).

gtituiorten Cyclogen~

I1I. Die Darste iung von monosub

53 g (0,) ﬁai} 1“wthyl viven (dargente 1% n .oh

J« Thiecle 44 3 Auc &adﬁat T8,5% d.The) in Zuo con aba.
Atner gelbst, wordsn lanssam zn oiner Lisung von

21 g (0,5 Mol + 108) Lithiumoluminium-hyiril in oc com
Ather getropft., Diec Resktionsulschung erw rat sich

bls 2un &@&d@n des Kthors, di» gelbe Parbe des Pulvans
vwrnmhwxﬁd@t,unﬁ 2a f211% ein rarbiossr Niederaschl:g
qus. Nach beendeter Resk¥tion (es. 2 Stunden) zervetst
mwn dle Adiitionsverbindung untoer Bisk hlung wmit 1sc cem
Hethanol und gib& sngeiliesagnd oo viel Sn-Salzsiure
ninguy bls =ilee geliet ist., Y tresnt dann die dthoe
ri.che Sehicht wb, geli ttelt zie mit verd nnter Soda-
Liisung ausz und freciknet Jbor Notriussulfat, Der Ather




(11)

wird abgosougl uni der Rickstand im Wasserstraiilva-
wunm Praktiondert destilliert. Das Isopvropyi-cyclopens
tadien geht »lo Larblose Flusslighelt Uber.
Kpyst 3 =4° nD, = 1,4639
Cafly o {108) Bor.t C 88,89% H 21,1}%

Gef'st C 88,53% H 11,3%
Ausbhouter 38,4 @ = T1% 2.The

cenbadlien

Zu ¢.ner Lisung von 36 g (45 Mol) Methylithy iketon
und 36 g (0,5 Mol + lof) Cyclopentadien in lu¢ cem
sbae Athinol gidt mon unter Blok:hlung elne Auflioung
von 11,5 g Natrium in 150 com abe. Athanol. Die Reak-
tionaldsvng fardbt sick unter Erwiaung ilunkelrot,und
dua entstehonde Pulven scheidet sich toilweise als B
sbe Hach on. 5 Btunden verdidant man alt 400 cem Woaoser,
now ralisiort nit verd nnter Beolgs ure und nlsnt das
Puiven in Ather suf, Die dtherlvchs Phuse wird ait
Wagaer ausgesenitbelt und don wber Natriumsulfat ge-
trocknet. ¥an saugt den Ather b und destiliiert das
Fulven im Wouserstrahlvakuum. Es geht is gelbes 01
iber., Kpy, = 66=6°,

Ausboutes 45 g detnylithylfulven = 75% .1.7Th.

30 g (0,25 Hol) des no erhaltenes Pulvens werden ndt
Lithiuvmsluniniunhyaric analog Versuen (lo) partieil

hydriert. Nooh dor Aufarbeltung ori 1% man dos aske~
Butyleyclopent-iien sls firbloses Di, Kpygt 38-10°,

69314 (120) Ber.s @ #8,5.% H 11,48%

84 g (045 Mol) HMethylphenyl-fulven (durgestellt n-ch
Je Thiele 44 3 Ausboute B1H) werden nit Tithiumalumie
niumhydrid in Athsr anslog Versueh (lo) hydriert. Nach
der Aufsrbeitung erhilt man das & ~Pheny l-ithyl-cyelo-
pentadien 2ln farblosss Ol Kpy4t 109-112°,



a Fet O 91,54 H 0.95%

Auobeutes 6044 g = 71% d.7h.

(13) Benghydryl-c clopentodions,

115 g (0,5 Mol) Diphoensifulven (l:rgontellt n-eh

Jds Thiolse ")5 Aun:houtes 84,74 4,Th.) werien ﬂlt Lithiunie
. sluminiumn, drid snwlog Versuch (o) partiell hyiriert.
Naeh der Aufurbaitung wird 3. B@nzw,@rylwa*clm§%nt@ﬁien
- in Tarblosen Kri txii n erhalton, PpstdBe39°

: (Tdte=Fp.1 36,5°) °
Cy gl e (232) Ber.s ©C 93,10% H 5,%%
Gefay € 92,890 W 6,76%
Auszbeutes 76,5 g = 66% 4.Th.
(14) i=Methyl eeylecvelopentuiien,
*5y5 g (0415 Mol) Methylnonylketon werden mit 11 g
) (0y15 Bol + 1o%) Cyelopentaiien -naleg Versuch (11)

. alkslisch kondonsierts Huch dor Auforbaituns erhiélt
- man dus Nethylenon;l-fulven =1ls golbes 0. KpQ 001395~ -103°,
. Auzsheuter 24 g = 738 4.Th.

142 g (0,1 Hol) iivses Pulvens werden nlt Lithium-
%iuminiuwhy%riﬁ anszlog Verasuch (1c) partiell hyiriort,
Man eriilt das T-lfethyldeerlecyeloyent dlen als schwach
zalb gﬁiwatma 01l Kpa,&&ls 75%
CigHog ( 0)  Beres © 87,75 H 1.,73%
Gofas © 87,100  H 1 ,81%
. Aucboutes 14 g = 63,74 d.Tu,

(15)

eDifithyl minolscpropylecyolcpentaiion,

5. g (0,9 Wol) Didta;laminodimetiylfulven (darge-

. stellt nach DeReP. 057416 ”4))wwraen mit 1,5 g Idthiun~
alupininehyirid in sb2. Ather wnelog Versueh (1o)
partiell hydrierts Bel der Aufarbiliung wird nach der
Zerusbrung der Additionaverbindung des Fulvens mit
I.iAlH4 ait Methanol d-s entstunden  buslsohe Cyelopuin-

- todienderivat uit Kth-r extrahiert. lan orbilt schliess-

lieh das =Diathylaosinoisorrepsl=eyelopentation s




{.rbloses 01 Rpp,, 8 65 = 65°,

¢, B ¥ (173) Ber.t C 80,45% H 11,73% W 7,8%
GeTet © Do, 119% H 11,538 W 7,765

Ausbeutes 2 g = 55,.% d.The

(18) Dime thy Jax anzyl-gvelopentadion

9,8 g (0, Uol) p-~Dinethy Lamincbenzald hyl warden
. mit 14,5 g (0, Yol + 10%) Crelepent dien -lk:llseh
anilog Versuch (11) kondeonsisrde Daz 4-bei ontetehonde
. Fulven kristallisiort in roten Prius n. Ppes 1o6-107°%
) (sun Athonol)e

Ausbautaer 3,70 » = 36% d.The

19,7 g (1/1¢ Mol) dieses Pulvens werden mit 4,7 g
Lithiumoluminiuah;drid in 2bs. Ethor snilog Versuch (15)
in 4n peDimethylominobanzylecyelopentailen Uborfihrt.
Mun orhélt es als mvnwmch golb geliirbtes viskoses
01. Kp, L1t §o~99 .

T czéﬁ1?§ (19*) Ber.s C 84,424 H 5,94% N 7,04%

Gefet C 84,1 % H 8,319 F 5,94%
. Ausboutet 10, £ = 515 1.The

(17) _~Piperidinoisopropyl-cyelopentaiisn,

9445 g {0,95 Mol) Piperidinodimetn;l~-fulven (dargeastellt
nch DeRePe 657416°%)) worien mit 1 g Lithiumelumi-
niumh irid -nolog Versucn (15) partiell hvdriert,
Nueh der Aufarbolitung erhiilt mon 4+ =Pigeridino-
isvpropyle=oyologontidisn +1ls golblichas 01, Kp, 4 $30-32°
. CizH 4N (191) Ber.s ¢ Jl,ﬁﬁm H 10,59% o 7.))ﬁ
Gafer © 81,51% H 10,608 W 7, 1%

- Aushoutes 64 g = 6740 % 14 Th,
. IV, Die Darsteliung von in 1-Bieliung substituierten

(18) 1-Motuyle-szulon, .

Zu einer L8sung von 8,8 g (0,1 Hol + 10%) lethyl-
eyelopentadlen und 18,7 g 1-N-lcthylaniline-pentaiien-
" 1y3mal=’ in %o con ~ba. Athancl gib% mon unt:r Fise




kihlung eine Auflisung wvon .,3 g Batrium in 35 ocom abs.
Athanols Dis Renktionslfsung firbt sioch sogleich dune
kelbraun und das gebildete Pulven scheidet sich teilwelse
als 01 ab. Nach einigen Stunden wird diess Miuchung mit
Wagsser wvordinnd, mit sitoark verdinnter Essigsiiurs vore
siehtig neutralisiart und d1s Palven mit viel Ather ause
geachittelts Han wioscht die Hdtherische Phave nit

Wasser und trocknet siec Uber Natriumsulfat, Noch den
Entfornen des Kthers hinterhlyibt ein sihes dunkel-
rotes 01, das aus Ather, Athanol, Hexan oder Benzol
nieht kristallislert erhalten werden konnte,

Bs wurde versucht, eine kleoins Probe dos (ls im H.V.
ma destillieren, Bel einer Badtemperatur von Ci. 00
trot Zers . brung el und es glng olne goringe Henge cines
blauen {ls iUber, wihreud der Ruckstand verharzte.
Do blauws J1 wurde in Hexan aufgenonmnen, diese Litsung
mit verdlnnter Salzsiure nusgeschiittelt, ait verdinnter
Sodnlisung neutral gewaschen und dann dbsr Caleiumehlow
rid getrocknet. Nuch der Reinigung an einer Aluziniume
oxyd~Biule wurde dns Hexun ablestilliert. Es blieb ein
vlaues §1 zuriek, dus sich als 1«ﬁathy1~azulen ervies.
Sein Trinitrobensolat schrilat bol 160=160,5° (Tit.-
Fpas 160-161°) 58),
CyqHy3B50g (355) Ber.n C 57,47¢4 H 3,668 ¥ 11,83%

Gafes € 57,13% H 3,51% N 11,524
Abﬂarptihramsximé des blousn Ule im sichtbaresn Gebist
des Spektrunas 738 £ Todm 670 f 636 m 607 £ 584 8
558 s (ma) (in Hexan).
Lite-ionte )y 733 £ 705 m 669 £ 638 m 607 £ 582
538 8 ﬁh/u),
Zur Uberfibrung dec Bligon Pulvene in das 3~methyl~nzulen
wurde dieses mit 100 g Bengidin gut verniceht und dieﬁe
Hisohung, wie in Versueh (9) bescurieben, mit Uberhitztem
Wasserdampf behanielt, Da die substituierten Asulene
sehwarer flichtig aind als das Azulen, gelingt eu nieht,
duren einfache Wasasprdanpfdestillation das Bensidin von
digsal gu tremnens. Bel Jder Daretellung des lTeMethyleazulens
und der anderen, in den folgenden Ver ushen beschrie-

o

benen Azulene, wird




doher zweckmissigoerwelae dan bel der Reaiktion entstchende
Gemicelh von substitulerdten Asulen |, Hethylanilin und
Bengldin in Accton gel'st, diese Lioung mit Hexwn versztzt
und dann nit Wesser verdinnt. Des suooefallene Benzidin
wird pun olt verdinnter Salasiure gelist und dann die
bisue Hewansehioht abgetronnt. Diese wiscoht man it vere
dinnter Sodallsung neuiral, irocknet sisz Ubser Calolume

. chlorid und reinigt sie an sin.r Aluminiumoxyi-8iule.

* Dan Hexan wird addestililerd, s bleibt das teilothyle

- szulon als blaues O1 surick.

Prinitrobenzol:tt Fp.s 1509,

Ausheutes 9,1 g = 578 4.The (Bor. uf gingescinten

fefi-ietiylmis in&—gant¢ai%nm?,ﬁ»¢1~5}-

(13) IIE MERERAE S YA W RERIT

Die Darstelluns erfulgt anslog Versush (13) mit
Piy% g Iscpropyl-eyclopantadien. Han erhiilt 423 1-Iso-
propy leagolen 2k, blaues Jl. .
. Prinitrobonselats Ppe 114 - 115° (Lite~Fper %é4~i150)b@).
CygHyql50g (383) Ber.n € 99,338 H 4,14% W 104373
. Gotet C 59,17% H 4,19% ¥ 10,544
' Absorpticnesmaximas T38 £ 705 m 656 £ 6% m B80T £
380 3 559 ﬁ”gm/u) (in Hexan).
Iit.~Werte 27/ 738 £ To5 @ 666 £ 636 m 607 f
580 8 598 = (m/u).
Ausboutet 2,8 g = 5.9% d.Th.

(o) 1, =~Bong-azulons

" Die Darstsliung erfolet ansleg Versuch (13) nit
1156 g rriveh destillierten Inden. Das 1, ~Bong~izulqn
) wird nooh der Aufardsitung dn srunen Blatteisn mit den

Sehune lzpunkt 176° (Lit.-Fpe1 3?6Q)§?) arhalione .
9)?7)'

) Teinltrobengolits Ppe1:53° (auz Kthanol) (Lite~Ppet153
Absorptionemxinmes 74 T 630 £ 656 %; 613 £ 565 ¢ (m/u)
{in Hexn).
Iit.-Werte 51)s 74 £ 630 f G666 o 615 £ 565 £ (mpu).
Auvsbeutes Ty3 g = 414 d.Th. ,
b (1) 1=pek,=Butyleazulin.

. Die Dursteliung erfoelst ansleg Versuch (12) mit




(3)

- TG -

Ty & sekReeButylecyelopasntad

hiltone EBa gibt

C oHy o li506 (337) Beres C Go,50%
Colet c STE

Abgorptioneon.xdnss 37 £ 698 o

(m/u) (in Hexan).

Aush

R R, PR Te 753
DoRREy B o= 8% ds Tho

I=A-Phonylithy I=azmulon,

Diz Darsteliung orfolgt aswalag Versuch (18) -

mlt Trinitroboengol
binduog wit dom Sensmelspunkt 1o2® (su

666 1

ehie Dug tesuke-Butyle
saulen wird nooh der Aufarvbeliung

=<1z blavesn 81 ere
Cine Molekillvers
z Athanol).

H 4,734 B
H 4,364 § 1o,

1o

To,60%
4%
575 s

t

ai
17 & A-Pheny léthy leeyelopontadideonsilan erhililt doo MePhonyle
Sthyl-szulen in Porm elnes blauen Ols.
Trinitrobenzolaoty Ppes ??ﬁwiiﬁg {aus Athanol).

C. Higls0g (445) Beres € 64,7%
Gefet C 64, 5%
Absorptionsmuximat 759 £ 665
(in Hexan).
Ausheutes 1

g:5 g = f}‘fg A oMy

I-Benahydry Leamulon,

BT P apr s b o e
Die Darstellung orfolgtd annl

H 4,59% N 9,39¢

606 £ 8¢ @ (m/u)

sg Versuch (13) mit
© g Benzhydryl-gyclopeniodisn, Man echiltd 4

18 | eBOrLG-

%ywrél~s4xl o An Ferw plover Kristalle mit dem Behnelzw

punkt 87 - 85°

Trinitrobﬂnmolwt; Fpe.1 141 < 149 (aus Ktho

C.gH H30q (507} Ber.: C 65,64%
Gef.t C 68,408%

E&l)a
H 4"}4% ﬁ 8, .“f.‘)
H 4,45% N 8,79%

Absorpticnom xines 731 £ 669 £ 61c £ 57 @ (m/u)

(in Hexin).

Ausbeutes 1,6 g = 435% 4.Th,

|~ zulon,

PR L T
e Dar

stellung erfolgt snalog Ve
yldeeyl=oyclopent iy
biausg

g Wethy
asulen erililt man «u

?H ﬂgoé (“)J) E} r.t C 55;43%
Gelss C 0315357

eraueh (19) ait

'ﬁ§ Dous

te[i=dothy e

*myi}

s Ule Sein Trinitrobensclat
Kt?%nwl)a
H 6,674
H 6,71%

H 8,49%
K 2,17




Ahvorpticnsmaxdnag Bia £ 575 £ (mfa}
{(in Hexun). w
Ausbeutet 16,6 ¢ = 59% d.7h.
(:5) 1=L. *Biﬂiﬁ&mg&inﬁiwwaﬂﬁWl]“#rM it
Die Darstellung srfolet annlog Versuch (18) mit
179 g =Dif thgl&miw&iseﬁ?mpyl~c‘cEO"Hwﬁ¢Limng Bzl der
. Aufarhoeitung des bools fmelont mass man darouf vore
- giolxte, 250 ﬁ?“”} v owmrw wenib ot Befasinrg g L3nale
- j Zweckaliscdigerwsise wird dos Bensliin abgesaugt wad die

- hlsue Hex ansehleoht won der wisoy ig“n Phsne getrennt.
Haen Intfornw gotlilll .
:w[ =D hthy liﬂi&ﬁiﬁﬁyv”ﬁ.ﬂ loo zur rostloonen Abe
Lwilin in ﬁﬁv.

L

moan Somn das

dos Hexng :

-ﬁ

krf

trennung vom ot
Kp

(8 115 - 1Y,

Dag nls bluues 01 Ubergehende - -Dilthylamineisopro-

Gl

prl] =azulen 1% leient in verdinnder Es ipsiurs 1 olizh,
Trinitrobenzolats Pr.y 70 « 74° (aua Eﬁi«mvé)-
v cr3H76ﬂ406 {(454) Ber.t  60,79% H 5,734 1004374
Gof.t C 60,41% H ¢ ,4«6}5 ¥ ",{:«?,a
. Absorpticnsnanlumig T30 £ 697 ¢ 666 £ 6ob £ 578 £ (m/u)
{in Hesn).
Ausboutes 14,4 ¢ = 605 4.Th,

{( 5) ?mlpmﬁim,tu}lmmxnab~xzﬁl w100 .

Dic Dursteliung erfolgt nmalog Versueh (13) mit

19,4 "wlxmiﬂ%bwnzglmcyalﬁyﬁntxii@n. Aufarbele
fung wei (05). Mon erhilt ein blowas 01,

. s T pwDime ngi} ﬁb“ﬁﬁyx1~&ﬁﬁlin, Gns sieh in vore

. .
I".? “}5:%“’?37“ (L }i‘&i}; LA§ l)o
. Bores € 63, 9% H 4,647% ¥ 1. ,0.%
Gofag © 6 ,35% H 4,41% N 1.,36%
Absorpticasmaciney 670 £ 649 61le £ 56 f (m/u}
(in Hexan).
Aushautos 153 o = 51% d.Ph,

- (7)) 1=[ ~Pipsridinodsvrropy L] ~anuiens

::5'
o~
s
—r
s
o g

. Die Daraetelilung erfolgt analog Versue
&




(28)

1551 & =Piperidinodsoprug, leeyelogzntailon, ¥an erhild
wa basicche Asulssa in Form sinvs bliuon, sich lelent
in verdinnten Siuren suflisenuen Ols.
K}?G,é&’f‘ }30 - 13§9 .
Trinitrobanzoelots Pp.e 1o, « 10637,
9343”63436 (163) Der.s C 61,308 H 5,58
Galeg € 61,457 r/:,' H 5, 6%
Abascrpticonom cimay TETF GG s 5655 £ bBeh U 350 m (m/u)
(in Hax ). -
Aushoutes 1,6 g = 50f% d.The

%h %&
= o
-

o
2R 2N

N
.

e

3

Bl % Bt %

Durgh Umo:tzeng von ,¢=Dinitvopig
ghlorid und Grelenentadisnenatrium
g (1/ 0 me) aéwﬂinitrcyhang1n®wwiuini smehlorid und

444 g Cyclopentsiienen 7ium werden in 50 cem abse Glycol-
ddmotaylither in der Schwingmilhle feoin vermablen und dunn
die foine Suspomsion (dus Oyclepontsadien-natrium goht $olle
weise in Lisung) eine Stunie lung sum Sieden erhitzt, fe
bildet sich ein furbloser NHiedsrschlag und die Diloung firbt
slch orangerot. Der Niederschlag (Natriumchlorid) wird une
ter Stickuteff abgescugt. Dann destilliert mun den Ather adb
und es hinterblsidt ein rotes 81, das bel Zimmertemperatur
lnngoum gu einen Jdunkelroibraunen, kristallinen Produkt ere
atarrt. Aus Ather, Alkchcl, Hexan, Diox:n oder Benzol 1lissi
es slch nicht umkristallisierens 4:bei bil en zich atets
hargsrtige Produkte.

Das dunkzlrotbraune Produki wird mit 1@9 g Benzz&in vors
mischt und dlose Mischung im Vakuum suf 50° Budtomper:tur
erhitst. Deboi lestilliert punichst mit den Benzidin sine
geringe Menge Azulen dber, biz nuch kuvser Zelt der im

Destillaticnskolben verbleibende Ruckatand eich spontan

zersotat untsr Bildung gelber Dimpfe und Vorinrs g

Dos mit dem Benzidin in dde Vorl:ge dbergegingene Azulen
kann in Ublicher Weise incliert werdelle arhilt d.bed
nur wenlige WMlligranse.




(30)

- 79 -

sotgung von Pyr iﬁin—ocg it Cyelorontadiions

8 g P; riﬁin—30~ woerden wit 4.4 g Coclopantiiien~natrium
analeg Versueh (:ﬁ) ungesstibe Auch hisr erhilt man ein
dunks iy fbraunes Ericstallines Produkte Die ses mit 1oo &
Benzidin vermiscut, sird im Vakuuwa uf . 5¢° erhitzt.
Dag dahel entatohende Azulon gehd mit den Benzidin in
die Vorlnag: Ubars D3 dleidt eln schwarzer Ricxotani
guriek. Das Azulen kenn in Ublicher Weiue :ufgourbeitet
wWoerdade

Au baates 1,8 g Azulen (Fp.s 99%) = 5% 4.Th. (ver, auf
2L PEEP Pyridin~$03).

yridinlumebromnetnslat mit

Zu zingr Aufls uag von 8,8 g (0,1 Hel) Cyeclopontaiisn~—
notrius in loo cem flissigenm Ammenink (dargestellt .us
s g Hotrium und 9,% g Cyelopuntaiien 64)) £ibt man
bul eie ~46° 17,4 & (0,1 HMcl) fuin pulvwrigiert@a'?yri~
dinduajoedmetiyl t¢ Dic Suepsnsion wird bol der tief
Taperatur ¢ue 1 Shunde gerdbrt. Daboel scisidet adch edn
crange gefirdtes 01 b, sowie ain P.il des gebildeten
Hatriumbromidse M Llisst doo Ammonlak 1 ngsam vordun-
ten und dekantiort dann oo 01 von fxﬂtan Hatriunbromid
abe Dug orange gelirbte 81 wird im Wasseratr nlv kuum
vom restlichon Amsonisk bafreits. Diobed verindert sich die
Pirbe des Bla, sa wird tiefrot und orstarrt nseh 2inigen
Jtundene Ea beslizt cinen stecusnden Geruch. Bs gel:ing
bizher nicht, die so erhialtens krist-lline Hasse durch
Unkrlet llisiercn wus Alkchol, Bensol, Petrolither,
Tetrahydrofur-n, Bs:igeaster, Porm mid oder Acetonitril
zu reinigen. Dobel egrden ctets Junkelrotes Schmizren
ari:liuvie

Dig geoamte kriotalline Masce wird mit too g Benzidin

gut v\Jm1~vdt und dann, wie in Versuch (9) beschrishen,
bei . 50° mit Uberhitztem Waaqeruampr bohsndelts Nach
der Aufarbeitung dee Destillites erhilt @xn dumm

4,7 g Azulen = 35% &.Th, (bw,. auf singesctztes
Crolopentuiien-nitrium) mit lem Sehmelzpunit s 99°,




(31)

(5)

Prinitrobonzol ts Pp.s 166°,
Erhitat mm d4ie Wisehung der dunkelroeten kristallinen
Produktes mit Bengiiin (1/10 Mol Ansat:) im Vikuum
cuf  So-300° und gei:ltet hinter div fir Jan Bensidin und
antstzhande Agulen vorgeschene Vorlage oine mit flise
lger Tufd gekihlte Palle, #0 kann man dus boi der
Recktion entatehende ot ﬁi gadn auffngon. Naeh der
Ume wtzung leitet mon ddeses in Ether und tberfihrt es
duren Binlelten von irockenesm Chlorw aseratoff in eoin
Hydrochlerid. Haueh Abasugen des Athers orhilt man dieges
dann pradtisch rein., Be werden 1 g Hethyle-nminohy row
ehilorii = 50 .Phe (bere uf Pyridinium-brommethylat)
mit iem Fpet 6% srhoiten. Dic Azulen—Aushoute betrigt
dubod 4,6 g o= 6% deThe
Doo bel der Uuscboung den Crelopesnbnddon-n triume mit
Pyridinfum-bromicinglet cntstondens Hatriunbromid betrigt
n:eh seinsr Isollerung Teh g = 73,5% daThe (ber, wuf
sdoagestzies Prridiniums~bromuetirizt).

Etws gledehs Auvobouten on Amulen erhidlt man, wonn on
selle ven Pyridiniun-brommethiylat dle suartéren Suisge
dos Prridins mit Athylbromid, Kthyl)odid, Metayliodid
vder Chiordizmethyliéther in der bezshriebonen Weinse mit
Cyolopentallon-n-triun wuges it2{ werden,

Paroteliung von Asulen durch Sriadtzen sinc @ischung.
?ﬁ%~0yelaﬁﬁﬁtﬁdi“ﬂ“ﬁ wrium und Pzrxainiumbrcmmeth Xzt

157 g (1/1o0 Mol) Prridiniunvrommsthy lat worden @it
099 g Crelopontudien~matrium und 15 g Bonsilin gut
vermdsoit und i elnes Destilloticasiolben nit seit-
lichom Anoot uf 59@0 sreitate In die gaschmolzene
Hloohung 1¢itat @wan elnen golinden Stigkstoflotrom zin.
Duo cotetehenie Amulen sublimiert zussmaen nlts atwos
Bingiliin in dc 'ﬁ‘.?;;r-‘i;ugu.

Hach dey Aufardelitung les Sublimnts eriiilt mon ‘o4 mg
Azulen (= 16% 2.T8.) Pp.s9g°

a&.

Darstellung von d-Motny leazulen,

2935 g (1/100 Mol) A~Picolonlup=jcdmotaylat werden mit




(33)

(34)

(35)

0,9 g Cyclopontaiien~natrium und 15 g Benziliin gut
veramlschts Man behondelt diese Hischung wiz in Versuch
(31) und erhilt n ch der Aufarbsitung 1.3 og oines
blanen Olo, dus 4-Mathyleazulon, |
Trinitrobenzolats Fpes 177- 1759 (Lite~Fpat177,5 =
1759y 11D,
CiqHy58505 (555) Beres € 57,475 H 5,66% N 11,33%
Gefat C 57919% H 5;7’; ¥ 1 ’G!
Abporpticnsmaxins des Spekivums im sichtbusven Gebist
(in Hoxan)s 679 £ 64 &8 6i8 f 590 8 56T £ (m/u)

Lit.-Wortos>2)
880 £ 645 » 618 £2 591 m 553 £ (mm).

Dorstellung von S-Metnglenzulern,

Anslog Versueh (37) ait 7,35 gfR-Picolinium-jcdi-

mathylat. Be werden 156 mg eines blouen Ols, dos

Seiathyl=nzulen erhalton.

Trinitrobenzolats Fp.s 147° (Tit.~Pp. 146°) 6%)

077313N306 (355) Boret C 57,47% H 3,66% N 13, 839
Gelf.s C 57,58% H 3,266 N 11,95%

Absorptionsmsxims (in Hexan)e 716 £ 679 m 648 f

618 8 591 m ”565 & (m/n).

Lit.-Wertes 55) 7i7 £ 873 m 6% f

616 8 591 1 566 o (m/u).

Dorstellung von S-~Methylenzulen,

Anzlog Versuch (3) mit 2,35 g ¥ -Picoliniun~jodw

metaylatse Man erhilt 139 mg blauvioletier Xrizstalle

mit dem Fp.t 82 > 33 ? {Lite=Fpat @30)6’)

Trinitrobenzolaty Fp.1ido-140,5° (Tite-Fp.s 14193900,

CyqHy5W50g (35°) Ber.s € 57,47% H 3,56% N 11,8%%
Gefos C 57,286 H 3,71% N 1,66%

Absorpticnasassias (in Hexan)s 681 £ 647 a 617

591 m 568 £ 542 m (m/u).

Lit.-Wertes ©°)

590 m 567 £ 544 m (m/u).

681 £ 64T n 617 £

Darateliung von 4,0~Dimeti/l=azi1icn,

Anslog Versueh (3.) mit 2,49 g 2y4«Dimethylpyridi-




nium=joduath, 1:¥. Es werden 111 mg eines bluuvioclettsn

Ols erhalten, dus 4,8=-Dimetly leszalen.

Trinitrobenzoluts Fp.s 143% (Lit.-Fp.s 143°)°7),

CygHy5N;50g (369) Berss € 58,51% H 4,%0% N 11,39%
Gelvs C 58,527 H 3,874 N 11,91%

Absorpticnsmixima (in Hexun)s 660 £ 625 8 6o f

576 5 555 £ (mA).

Lit.*%erta:67§ s

575 s 555 £ (mpm).

66 f 678 s 6oi T

v} Darstellung von 4,8-Dimeth l-azulen,

Anzlog Versueh (32) 2,49 g 2,6~Dimethylpyridi-
niun-jodmethylat. Man erh&lt 117 mg des 4,8-Dimethyl-
arulens in Porm violetter Nodeln. PFp.s ﬁ?ﬁ (Lit.~Fp.:
§9-70°)%8)
PrinitrobenzolatiFp. t178=179° (Lit-wFp.:1?9~180Q)68).
CigHisN30g (369) Beras C 58,51% H 4,10f N 11,39%
Gefes C 58,43% H 4,36% N 10,99%
Abgorptionsmuxims (in Hexan)s 662 £ 626 s Go4 f
873 5 560 £ (ma).
Iit.~Wertes ga)/u
581 m 558 f (m/u)f

666 £ 631 8 606 L




{37)

(38)

¥1. Die Darstsllung von gubstituierten Azulenen mit

Hilfe von moetallorpaniscien Verbindungens

Die Reuiktion von Lithiumebutyl mit Azulons

1431 g Azulen wurden in 5 ccm abs. Benzol gelist, die

Appar:tur mit Reinst-8ticketoff gaefiillt und untor Rihren

7 cem einer 5,57 molaren Lithium-butyl-Lisung in Ben-

zol gugetvopft. Bel schwach exothermer Renktion schlug

diz Purbe der Reaktionslisusg in rotbraun um. Hach Zu-

gibe von to cem n/1o Sulzedure (sur Zersstzung der

metallorgomischen Verbindung) und Verilnnen mit Wase-

sar wurde diz benzollosche 8eihleht sbpetrennt, mit

Wasser neutral gewsschon, ubar Caleiumehlorid getrock-

net und donn das Beazol im Wasgsersirablvakuum abiestile-

liert. Dabei schiwste die bensoliscne Disung sehr stark,

20 duss ¢s mweckmisalg wur, wihrend der Destillation

die Dbsung longssm in den Destiliierkolben einzutropfon,.

BEs ninterblieb ein braunes Bl, das Dihydro-4-butyle-uzulen,

Dieces ligas sich im H.Ve nicut ungersetat destiiliercen.

Bereita bei 80° Bad temperstur apaliete Wasserstoefl ab

und es destillierte 2in blaues 01 dber. Dieses gub mit

Priniirobenzol in Kthenol belm Erwirumen ein Trinitro-

banzolat, 493 in Porm cunkelbrauner Haloln isolliert

werden konnte und nich mehrmasligenm Umkristalliasieren

aus b Athancl sinen Sehmelzpunkt von 93° guigte.

€ HygH50g (397) DBer.s C 60,504 H 4,79% N 1o,60%
Gefst C 6o 81% H 4,94% N 10,17%

Dap Spektrum im sichthuren Gebist zmelgis felgende Haxie-

uwa (Dusungsmititel Hexun)t 680 £ 645 8 6386 £ 5Y%0 s

570 £ 543 aﬁ»(m/u).

Die Ausbeute an 4~Butyl-azulen betrug 0,43 g = 5% d.Th.

{bereconnet wuf Azulen).

Die Benktion von Lithiumemsthil mit Azulen.

Zu einer Lisung von 15 g Azulen in 150 ccm asbs. Ather
wird unter Stickatoff und bei intensiver Rihrung eine
Lisung von 7,7 g Lithiumemothyl in 258 cem Ather lang-
s eilngstvopft. Unter leicht.r Zrwirmung (Temperature




(39)

t
]

znatieg von o auf %;0) orfolygt sllmiinlich Farbumschlag
n:eh gelbbraun, Noon otwe 0 Stardan int die Rooktion
beendoet un! eine grusse Henge eines felnkrlstallinen
braunen Nlederschlsags £Lllt dAqbel ause Unter puft- und
Peuchitigkelte wusschluss wird disgser Hiederaschl.g abe
goassugty mit abs. Ather noehgewaocien und iz Wassersirshle
vokuun bol Zinsertemperatur getrocinet.

Die Bestimsung des Alkuligeh ites der susgef :llisznen Vere
bindung ergsb, duass eln Diidtherat des Lithium-dibhyiro=
methyl=agulons vorliegt.

Binwuges 116,35 ag Verbraueh nn n/lo HClt 3,9 con
CpqH T+ 0 (3235),0 Beres Li 7335% Gef.sli ,34%
Ausbeuntes 87 g Lithium-dihyiro-methyl-szulens 39% 4.The

5 g thhiumwmath;luaiag“rowgzul&n-ai itherat  wurden
in aho. dther susnwnﬂi@rt und mit 50 com 1 n~-8alzsiure
st8%e Die Mischung wurde gut durehgeschilttelt und
dann die dthordsche Schicht abgeitrennt, Nach dem Trocke:
nen Jdber gegl. Natriumsulfst und Abdestililiersn dus
Lthers blied ein braunes 01 zurick. Dieses wurde in
Hexun aufgenommen ungd dann dursh dlese Disung uber
P?os getrocknote Luft gesaugt. Die Idsung Lirbte siech
allmihlichh blaw und es flel ein wolsser Hiedersching
ause Nachh ¢ Staanden wurde die Lisung filtriert und an
siner Aluminiuvmoxyd-Siule gereinigt. Nuch fem Eindumpien
hinterblied ein blauer Uliger Ricxstand {3oo mg), der oin
Trinitrobengolat wit den Sohmelspunkt 177 - 178°
(Lit.~Fp.fir 4-Methyl-azulent 177,5=173° ) ) 1.0 vtae,
CyqHygN30g (355) Beres € 57,47% E 3,664 ¥ 11,83%
Gutes C 57,06% H 3,754 N 11,574
Das Spektrum des blauen Uls im sichtb:ren Gehiet weist
folgenie Maxim: suf (Losungsmittel Hexan)s 679 £ 64% 8
617 £ 590 ¢ 568 £ 540 8
Lit.-Wertes >°) 620 £ 645 s
618 £ 5491 s 568 £ 545 g

Det, driorung des Dihjidrommethylessuions mit Chloranild.,

5510 g Lithiuvmemothyl=dihy iro~agulen -diitherat suse
pendiert zan in 5o com abs. Ather und kihlt die




v";"—i.’" .
- o 23 ¥ L]

. Suapensicn auf -7o° (Ao&tau~aﬂ,). Durenh Zugabs von
% cen Hethsnol wird dne Hetalladiukt gers-tzt und
nach Hinzufiigen der bevechneton Menge Chloranil (4,4 g)
wird der Ansotz 1 Stunden unter Rilren bai der tiefen
Temperatur belessen. Dis Recigtivasgemiecoh firbt sich
Gobeil langmoum blave Nach deom Verdimnen mit Too con
Hexuon wird dle Resktionaligung mit 43¥iger Kalilsuge
a0 LangZe nusgesohliitell, biz die wiissTige Schieht
. viliig Tarbles isnt,. Die Hezanph.se wiasht man mit
' Wasser neutr:d und trocknoet sie uboer Caleiumchlorid.
Waeh der Relnigung sn sineor Aluminiumoxyd-Siule wird
iie Didsung zingedsnpft. B8 hinterbleibt eim wisues 51,
e 4=-Hethyleszulen,
Sein 8pektrws im Sichibarsen entsprient dem des in
Versuch (32) dargestellton d-fiothyl-azulens.
Sehmslapunkt dew Trinitrobensolatss 177 - 178°%,
Ausbeutes 1,9; g = 64% 4.Th, (beracimet auf dos einge-
petate MetaulleAddukt).

- (4c) Die Rejktion vom Ldthive-meturl-dihydro-szulon mit
Bﬁ?“trigﬁ@nyz,

g Lithiumensthyledih iro=aigulon-diitherat wurden
im minar Lbsung von 4,1 g Bor-triphenyl in 5o com
sba. Ather suspendiert und iber Naoht goosh tielt.
Die Mimchung f8rbte siech nicht bl Auch n:ch
m«m%undlgwm Kochen srfolgie keins Reaktlons Dne einge-
ste Ldthlupenetliyl-libydro-sguleon wurde unverindert
maﬂuﬁk@f»&gt@no

In eine Schmelse von 5,9 g Bor-triphenyl (?pgtiﬁ“m)
warden water Stickaboff 11,1 g Lithium~methylediibh dro
imiden~didtherst eingeiragon und - Stundien wuf 160°
srhitat. Nach Zusatzs ven Athanol und Wanser wurde mit
Hexan susgeschlittelt und die bluue Lé-ung mit Natron-
lauge und nschliesssnd mit Wasser bis zur neutralen
Re=ktion g@wmﬁah@n. Haeh dewm Trocknen iber Calelunme

chlorid 2 Reinigung sn siner Alusiniumoxyd=-Siule
blieben nach dem Abdestilliercon des Hex s 44¢ ng
(= 8,3% 3.Ths) 4-Hethyleszulen (Trinitrobenzoliate

b




- B6 -

Pp.s 177 ~ 1780) gurick.

41) Zersotpung des Lithiume-metihyledinvoro=azulons im H.Ve

456 g Lithiumemothyl-dibnydroeazilen-ilitherat wurden
in H.V. erhitzt, Bei 1oo - 0¢° destillisrte Jder
Ather ub. Bret bei 350 « 4590 zersotete sich 4w et llw
Addukt. Bz destillierte ein bluues 0L iiber und eine
arhebliche Menge verkohlter RUckstsnd blieb inm
Destillierkolben suriek, Daz bl we D1 erwics sich
aseh zsiner Rednigung (Burmh Chromatographie m Alu-
. miniumosyd) awuf Gruad soinss Spektrums im si-htbaren
Beradeh und scines Trinitwch@mz&lmtwmmma1zgm3kﬁ@a
nle 4d-Hethyl=azulen
Aushoutey 300 ng = ?5% deThe (bers auf d4zs ainsesstzte
Diditherut).

u;lun unxi Te ‘S,.f.‘gﬂ:& L3 P Qe ‘ﬁﬁ;‘f‘}‘w.&.zu&%

1‘*:,1

Meth .

. 9,9 g Lithiuwmemethyl-dibyiro-izulen-ilitherat wurden
in 00 com sbo. Hexan suspendiert und dureh einen

" Tropfiriohter, in lem die Buspension gut geriari wurde,
in einen Wasserdompfatrom eingetroplft, Mit den Wossere
dampf destilliv-te ein blaues Bl tber. Das Destillat
waurde mit Hexan susgesshidttelt, iie Hexunlliaung Uber
Caleiuvaehlorid getrocknest und dn singelznpft. Bei
der anschliegssonder Destillation des »1l-uah, Tligen
RHuckst-ndes im HeV. sublimierte beil einer Bmdtamyaratur
von 50 - 100" ein blaues 01 iber, dap sich als {-otvrle

- senlen erwiec.
Ausbeubey 1,47 2 w‘ﬁiﬁ deThe {boer. auf s Dilther.t),

- | Beim Steigern der Badtemperstur aufl 1507 destiliierte
bed einesm konatanten Siedepunkt von 119° ein sciwach

. geliblich gefirbtes 01 lber.
Auf Grund der Analyse handqlt eos sieh d:bel un das
jelothyl-tefr hydrgeazulens
Ausbeutel 1,02 g = 1% 3.70. (ber. suf ﬁiﬂ%aﬁwtgﬁea

Hotall-Aliukt).




CyqByy (146) Ber,s C 90,41% H 9,59%

Gales € 390,70% H 8,36% 0 o,78%
Bin vollastindig anuverstoffroica Proftukt kemnte nicht
srhalten werden, die Analyse stimmt wber doch nnihernd
auf ein Kohlenwasserstofi der PFormel 0?1314-
Auch L. Ruzieks und E.A. Rudolph 3) michten die Peate
stellung, 4283 solche Pol hydro-:asulene von zinenm
gering n Restgelinlt Ssuerstof? niehit befreit werden
knuene. Die belden Autoren hy- riertsn Chamnzulon mit
Hiutrium und Alkchol zum Hexahyiro~shamazulen, dessen

An:lyse ebenfulls einen Sauorstelfgehilt von €.:.0,75%

aufwics.

0,88 g Tetrahyiro-4-methylezulen wurlen in 60 com
Eswigouter gelPst und in einer Schiittcldbirne in Gegen-
wart von 045 g oines Pt-Oxyd~Katulyuntors hydricrt.
Haeh 48 Stunden waren 450 com Wasserstoff sufgenomrche
Dag sind 40045 H-ccome Der theoretische Wasserstoff{e-
verbrauch fur elne Hylrlerung zum Dekahyiro=gd-m:tihyle
agulen sollte 405 oem susin. Nuclk der Entfernung des
Katalysators wurde Jdus hydirierte Produkt durch Destile
lation vom Es-lgaster befreit und deor Rickstmd im H.V.
destilliert. Es ging ein schwach gelbliech gefirbtes U1,
Kp.g 6o1™ 103%, uber.
Ausbeutat 650 ng
48y, (152) Ber.t C 86,84% H 13,16%

Gefes C 87,09% H 1.,56% 0 6,42%

Darsteliung von 4-Bulyleszulen,

108 g (1/10 Mol) Azulen werien in toe ceom abs. Ather
a*loat und su der furbinisrten Lisung gibt men unier
Stickatoff 1.5 cem einer 0,785 molaren Lithium-butyle
Losunge Dabel sledet der Ather neftig ouf und die
bluue Forbe der Lidsung verschwindist. Dis retbraune
Resktionsulschung wird noeh cine Stunds bei Zimmor-
tompoeratur gerihrt, dabei £411t eine geringe Menge
eines gelblichen Hiederszhlays auss Di. Roaktlonge
gemisch #ird auf =T7o® abgekinlt, mit 1o com Methunol




und danseh mit 5 g Chleranll versctst und kurze Zeit
bel der tiefen, dann eiunige Ttunden bel Zimpertonperns-
tur gut gerihrt, Dus gleh dlofblau gefdrdbte Gemlsch
wird mit Hexan verddoant und it 4¥iger Kzlilouge ge=
wianochen, bls dle wis:rige Sehdeht furblos ist. Die
Hexanphise wischt man nit Wasser neutral, trocknet
aiz Uber Caleiumchlirid und destilliert dann i+ Hee ]
xan volloténdig =be. Als Ricketasn® bleibt ein blaues
. 81, das sich dureh u:in Spektrum im siehtbaren Gebiet
- und sein Trinitrobengolat=-Fp., von 93% 41 4-Buty L-ssgulsn
- {sens Versueh (37)) erwiss.
Die Molslulargewlohtshestimaung nach Beekmann erghb
H = 187; bers fir Batyl-szulen ¥ = 134
Ausbauter 8,44 g = 46% d.The (ber. auf eingesatztes Asulen).

%

(44) Darstellung von 4-Puwnyl-szulen,

a¥ Aus Azulen und Lithium-phonvl.
Za siner Liisang von 3o g Azules in foe com abs. Kther
. 2ibt mawan unter Ausschluss von ILuft und Feushtigkeilt
langeasm Jo cem einsr 1,137 molaren Lithiumephen;le
. Lisung. Unter Aufsieden des Athers und Parbuaschlag
nach gelbdbraun fH811lt dabel im Lasufe von 1 Stunde das
Lithiumephenyl-dihyiro-agulen in Porn slnes grouen,
feinkristallinen NWiederschlags aus. Das gesamte Reoke
tionsgemiseh wird in der, in Versuch {39) beschriebes
non Welise welter umgenctzt und nschliessend sulgee
arveitet. Dubel erhilt man dsw 4-Phenyle-szulen ols
blaugs él, das nsch der Deatillation im H.V‘ (Kp‘a oo
. = 96 -97%) in reiner Porm vorliegt.
Trinzm”ebenzalat aohmilzt bei 63° (Lit¢;Fp.s BE -
- ﬁ,?a)
¢, 5;,“,,:@306 (¢17) Ber.: C 63,40% H 3,60% N lo,09%
. GeTet C 63,0266 H 3,63% # 9,674
Dan 4-Phenyleszulen zeigt im siontharen Berolceh des
Spektrune folgende Absorpticnsmaxims (Lisungsmitiel
Hexan)s 693 £ 667 s 634 £ 6Go4 s 583 £ 561 8
Dao Molekulsrgewicht dos 4-Phenyl-azulens nach 4
. kryoskopischen Hethode von Beckmsnn in tioghenfraiam
Benzol ergnbt M= 194,5 (ber. ’o4).




Ausheutes 8,1 g = 59% d.Th. (ber, cuf ecingesciztes Azulan).

b) Aus Azulsn und Natriusphenyl.
g Asulon wurden mit o con einer 0,57 molarsn
Suspension von Hatriumzaen;l in Benzoel umgesciatb.
Die Reoktion verliuft analog dor Umastzung von Lithiua-
phenyl mit Azulen, nur etwis lungsamoer. Hach der Aufe
arbeitung in der im Versuch (39) bemchriebenen Weise
. warden 1,97 g A-Phenyleazulsn (= 674 a,Th.) orh ltsn,
Die so durgestellte Verbindung war suf Gruni ihres
Spektrunes im siehiburen Bereich und Trinitrobenzolate
sehmelzpunktes (86°%) mit dem im Versuch a) dargeatellten
4-Phenylengulen ldentisch, o

~ﬁima$3f1¢ﬁin¢s§heﬂvllwaﬁulag.

Zu einor Lisung von 6,4 g Azulen in 3o com abs. Ather
anilin in 4o vem Ather. Dus noch 2 Stunden in Fora
aines helibrauneny feinkrisinllinen Nisierschlags
vollistindig susgefallisne Lithiumedwp-iimethylanino=
. pheny l=dihydro-azulen wird, wie in Versuch (39) bew
seuarieben, in das entsyprechende Azulen Uberfihrt.
Han erhilt nocl dem Umkrlstallisderen sus Hexan dus
4w [p=Dimethy lanino=pheny 1] ~azulen in schtnen grinen
Fodeln. Die Verbindung besitzt einen Schmelzpunkt
von 121 - 122%, Sie ist in Hexan und Kther mit blauer,
in Dioxan, Alxohol und Benzol mit grimer Farbe 1%:lich,
Das in schwargbraunen Nadeln kristallisisrenie Trini-
trobenzolat achmilzt bei 157°,

) 6?45?03;406 (450) Ber.: € 65‘?,6@% H 4,35‘,5 i f 12’18%
Gefas C 62,799 H 4,{{,43{, N ﬁ'jj;,g,%;}z;

N Das Speitrum des 4-[p-Dimetiylephenyl] ~azulens im

i Sichtboren zeigt folgende Maxim: (in Hexon)s

685 £ 648 8 694 £ 5958 574w 554 9 (&/u).
Ausboutes 8,06 g = 65% d.Th. (ber. zuf cingesststes
Azulen).

(45a)

. 300 ng 4-[p-Dimsthylasino~-phenyl] ~azulen 1list man in
50 ecm abo. Athoer und leitet trockenen Chlorwassers




' stoff ein. Es f811% ¢ine blaue Verbindung in Fornm
von Nadeln »use. Diese wird unter Feuchiigkeits s
schluss abgessugt, mit adbs. Ather mehrmals gow:sohen
und im Stickutoffstrom getrocimet. Fpes 186°,
CigHigNCL (28345)  Beres CL 1.,55%  Gef.s O1 12,74%
1. 4444
(45b) 4=[p~Dizothylaminompuenyl] =szulen-dodmetislot,

- 518 mg 4u[pwnimaﬁhylmmino»yh@ngi]~wzulﬂn werdsn in o cem
- Methyljodid gelést und zum Sisden erhitzt. Nuoh e

- 5 Stunden i:% die dunkelgrine Lisung vililg entfirbt

und das guartire Sals in feinen blsuen Hndeln usge-
f1llen. Dz Uberschiussige Methyljodid wird abdestile
lisrt. Das jquartire Salz 1% in Wasser mit blauer

Parbe gut lisliche Ppes 167 - 168°,

CigH JHJ  (388,9) Beres § 3,604 Gelfus N 3,43%

(46) Dic Resktiocn von Lithium-diitnylenmid mit Aszulen,

. Zu 96 com einer 1,00 molaren #dtherischen Lithiune
poieny l=Ligung vurden wunter heftigea Rihrsn und

. Eunlung mit Bis-Kochsalz-Migsohung 7.5 g Didthylandd
ag siageirosft, dass dic Temperatur des Reskticnsge=
misches oY nicht iberstieg. In diese Lisurny von
Te9 g Lithium~disgtnslondd warde zine Aufldsung von
1,8 g Azulen in 1 o com aba. Kthor bel Zimsertompera-
tur eingetropft. Die Azulen-Lésung entiorbte slich dabel
gofort. Die Reqktion verlief unter lelchier Erwirmung
des Gemicchica, und es entuinnd eine Junkelbroune LUsUHEs

. aug der ein grubrouner Niedsreehlag susfiel. Dis Reak-
ticnsgesisch wurde bel ~70% it 1o com bs. Hethanol

. verzetzt und anschlieczend 30 g Chloranil sugegeban.

Hach 1. Stunden wurie der Ansatz wufgesrbelitet ole in

. Versuch (3%3) beschrieben uni dabeil -9 2. nyesetzte Agu~
len fast qumtistativ (1,0 ¢ = 94%) la krist . lliner
Foras zurick.rhalten. Der Scimelzpunkt ss.nes Triniteo-
bunzoluts (166 - 168°) sowle dessen Anulyse erbr.chten
jen Bawels, Jioe dos Azulen tatsichlioh vaver ndert




(47)

guruckgeowvnnan wordn war, Trinitrcbengol:t des Azulenss

CigHy 850, (541) Borer © 56,305 H 3,27% ¥ 1.,3°%
Gefot C 56,29% H 5,04% N 12,22%

Trinltrobenaslat dan Biﬁ%hyiimiQQWr”%lﬁﬁﬁi

CoolgWs0p (412) Bores € 58, 3% H 5,06% N 13,558

Trinitrobansolat dse 4~Ph@nyl~~zuxamm:

C  Hy) N0, (417) Bores € 63,404 H 3,60% U lo,09%

Dia Resstion von d«Picolyl~lithium mit Asulen,

In cine Lisung von = g Azuien und 3 com abs, Ath r
wardsn ¢ ol einer 0,83 molaron ol~Pioolyl~lithium-—
Lisung elngetrepft. Unter Aufsieden jea Athers trat
aine heftige Reokiion einm una die anfinglich blaue
Heokbiomslisung furbte sich braun., Nur eine gahr
geringe Henge eines Hiederschl:i:gs fiel sus. Nach der
Auforbeitung in Udilcher Weise (Hydrolyae mit Methanol,
dehydrierung mit Chloranil sowie Isoliasrung
standenen Asulens) wurden 1,73 g Azulen srhal
Dnea en aieh dabei ko unverindertes Azulen hﬁn *lte
a-igte dav $ammalmyu§%t (98 - 9% ) sowie der acines
Trinitrobenzolats (164 - 166%) und die Ubsreinstim-
mung dee Spekirunc iz siohtbarsn Gebist mit dem des
reinen Azulens,

dun ente

Dargtellung von 4~Phaeayi=isopropyleszulens

Zu einer Ldsung von 8 g Azulen in 50 ecm aba, Lther
serden langsam .o cem ainer 0,29 moluren Phenyle
isopropylekalium-Disung getropft, Vach heftiger Reake
tion unter Aufsieden des Athers erhillt man sine broune
Rasktionzléeung. Hach der Hyirolyse mit Methinol

und Dehydrierung mit Culoranil (Vo g) farbt aich dne
gomlren anes el 1 Bt onden nicnt blayu, =on=-
grine Auch durch Erhitzen wird keine Blaufirbung ere
raictits Hacn der Aularbeitung, wis in Versuoh (33)
besonricben, erhilt men ., g (= 14%) 2ines hoohvige
koven bloven Bls, dus jePhcayleison ronylensulen,

Ba bilict keoin Tr&nitrabwaﬁsl e

S2in Spektrum im Sichtb ven zeigt foig nie Absorptionae




(49)

(50)

mexiw: (dn Hexan)s 692 & 662 s 632 £ 604 = 581 nm
562 a (m/u).

Dis Bestimm v Molekularges A0 Kryo-
skopizenen HMethois von Beckmaan erpg.b eloen Werd von
2424 bere. flur rhensl=isopropyleszylons 46,

Grignerd Verhdnduagen und Azulen,

145 & Azulen wurden In o con 2bs. Athor ng; Lot und
ez untor Btlegstoff 1o con einsr 1,006 no

Athsrisehsn ﬁ%ﬂjlﬂ%gﬁﬁﬁi%ﬁ&fﬁmidﬂﬁéﬁ&ﬁ@ A
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IRFGTCI SES s%olidne Yerhindung, 4+ 1ithi~
5~%,G~Biﬁ—[ﬁ~ﬁiw%thglxmixﬂwfﬁﬂfl]~ﬁiﬁyﬁrﬁ~Lxui@ﬁ AT -
tane Hueh Hrgrol ne, Doy arizsrung all 10,5 g
aoil un? Aufarbeltung dor so evhe an dunic i

mit 4ddiger Kolllouge srhilt o
is=[p-Dinthy lwmmﬁa’flﬁ;i]“‘ﬁ“lﬁﬂ
: Uniriotale

B d 000

T465%
~ , 751
Absorptions=axing (4 s 6o on 976w (m/ﬁ)u
Ausboutes 5,5 g % de The (%ﬁr wuf eingesstntes
cadng pheny }‘.}-

Ty oy B Y o R & Ty e .
Soreteliungs von 1.4 idmeminlen,

lmiethyl=azuln in S0 eem by, Ather wird eine
&. J,ji ;‘..3.'9.2*;;51&1:'533' (i iﬂ

Stunden ist die Farbe der rlisung nich

zid ound 2in welsser Hiedersehlog
do Li%hiQM*i,&*&imﬁﬁu?l~&ihy&rﬂﬂwaulﬁn;
Tagh Zugnbe von 1o cen Methonol wied G0 Dioioth,le
dinyiro=aguleon mit 8 g Ohloranil in sdedoen cm A0
Sehyirisrts Hoeh der Ubllichen Auf:rbeltung und Rednie
gungz eriflt moan dos TydeDinsth l-smulon, ¢in bloues
61,
Bs biliet vin Tripitvobonzelat mlt den Sehmelzpunkt
8% (Tite-Fpes 177 = i?ﬁ“)Vf)‘
c ﬁpka (359)  Beres C 58,31% H 4,075 N 11,384
Goret C 58,028 H 4,068 N 11,29%
Abzorptionsupektrwn in Sichth .roen geldgy folpsnl
Ziin. (in g';n}z 715 ¢ 890 8 649 L 6.5 8 596 f
572 8 548 ¢ (n
Lits-Werts ) T2t £ 691 ¢ 65 2
571 & 548 8 (m/u).
Chushoutes 1,73 g = 3u% d.The (bor. wul eingesotztoes
I=lethyi=zulen).

Daratelluns von Isoproprlem: i Jeasulen,

Zu elner Lisung von 3,00 g 1-Iscpronyl-azulen in
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und o eieht Loolich in Ddoxon ald bil-uoriner, sowle
in PTetr hvorefurg und Mediv lenchlorid mit blover Pourbe.
} Avs Aszulon und Trizacnylehlormothon,
vlebdlorastoon wer i In S oom obse Benzol
. sAnt s wnter Binvon aize L0ouss von
. Qn oot aboe Bengol wind sins Ssor Juscke
. 14, Beai sptemperatur Lvitdt Redne
) Erhitst =mon Jodech dor Rooktionps ol
des PBensols, oo suoiztd neeh kurszor Zoeit
Chlorwaserstolfantwieklung cine Dlese wird
I n=Hatronilougs sbaorblerd. Han oriitazt nun
dis Guoentylellung bheenlot int.
Von der vorgelegizn 1 n-l fronl ugse wor o on 5740 ¢om
nit 1 n-8:lzuiure z2uricord Dor bal der Re-kticn
. s e Gnlorrs riralialort wlao
oo 1 neloteond 3 eha 3&ﬂ HOL
-« Do bloue Lioung wied nit D onelotronloaug: L
nowbr ogow oocen ant whoer Onlelug-
- by donn oo Bonmol belontillde
Don Hilekotand et oo in So00 ¢om Acoton
vorionnt noee oy lon gleichen Volunen
soere i ERE: ”ri@;ﬁu¢ JLoamiden
Sellbloueny el oangddnzosnoen Hoosdn oG
. Auchouses 2,04 ¢ = 575 d.Th.




« 100 =

- (6 ') Azuivs und Triphonylenl aloraathan in flds 3-. Bchwelo ﬁio"g s

By wurien 444 g Azulen in 150 com filssipen ng g218s%,
gine Spur Quecksilbor-llechlorid und 9,5 g Triphenyle-
ghlormebhun ug&yﬂb@a und dieso Reaktionsmisenung 3
Stunden bel w?& gevihrit. Dabei bllicte sich eine grune
Recktionslisung. Hooh dem Ablamplfon les Benwololdloxzyds
bileb eine grune Hasss suriiek, aus der kein Asulen
isoliasrd woriasn kunote.

. (63) 4 iy l-fluoborat in fiussig, Seizefel-
teD g Azuler wurden in 150 cem {1 sigem S0 go Losts
and dazu eine Bpur Quenksilber-Iy-chlorid uand 443 g
Iripooeny e thy l-flucborat gegseben. Hach mehrostindigesn
Ruapren waeds dos 80 &bgad&mpfﬁ und es blieb ein dunkole
grines Produkt gurdek, 4o kein Asulen licferte

(64) Az

} Unter Feuchiigkeltsvuvesohluss vmaris gu clnegr Lbsang von

390 g Triphenylacthyleperchlorat in o cem abs. Acute

- glne Auflésung von 1,1 g Azulsn in 5 com ab:. Acaton
trosft. Die Rﬁkkﬁiﬁﬂwlﬁﬁnmﬁ firhte gich doBei sofort
grin, 2in Wiedorschlag £411t jedcch nicht osus. Nauch den
Abdestlillioron des Toonnosmittels hinterblisb olns
Schumdarey nus der koin Azulon mehy erhalisn word-n konntes

(ﬁﬁ) Dﬁfﬁt@}kg&g;?ﬁn‘?qhaﬁtw

Zu siner Lisusg von 6,3 g Acetyl-~fluchorat in 150 cenm
) £l ‘ﬁigﬂm 80. £ibt man bei -76% 5 g Azuln. Dabel Lirdt
ndoh dio L;*u-g soforh Braoune. Noeh one J Stunion wird
.- das scdfefaldingd verdampft. Dan Rickotand 17at man
iR Methylenchlorid und schibtsclt mit ggtrlumbicurbonat~
naltigen Wasser aus. Die rotbraune g@tu lencizloride
Paise wird nbgedrenni, mi{ Wasser gewzochen, tber Cole
ciunchlorid getrocknet und canaeh die nisung konzentriert,
Noen der Relndgons an einer Aluminiuccsyd-Siule wird
dma HMeti:ylenchlerid sbdestillicrt und es hinterbleibs
. ein vial@ttrat@s 81, da: 1~Acetyl-asulens

Ausbeutes 4,0 & = 60 F 4,7, (ber. au” singesciztes Aszsulen),




- 1ol o

Absorpticonemazimay 657 £ 593 £ 554 £ (mam)(in Hex ).
73) /
#

Lit. -Ferte s 595 £ 535 £ S50 T (m/u)

i
B

dur Darstellung des Bemlearbdagons 15:t mon 661 ag
3~Aautgiw¢,ml~n in 5 cem Alxonol, gibt ein: Idoung
von 1,36 g Bemloarbasid~Hydrochlorid uni © g Natriume
seatat in To com Wosser hinsu und erhitzt 1 Stun e an
Rickflus:e. Belwm mritalten Kristallisiert aus der Lbsung
dnu grine Sealcarbason aus, Dissss wir! sus Ath:nol

iy umkrisztallisicrt,

. Schuslapunkts 9 = 30° (Lite-Ppes 1. = 13°) 72,

. €, 5H, 5850 { "7) Ber.s © 63,75% H 5,72% ¥ 13,500

Gelet € 65,4563 H 5,54 W 18,10%

(66) Azulsm ual Tridthoxyesrboainm=rinoborat in Aceton,

In cine Ddsung von 4,& & Fridthoxye rboniumned luchorat
in Jo com abae Aoodon wurds eine Aufldsung von 3 g
Azulan in o oom abha. Ac2ton elngetroplt. Dobod achlug
dde Parbe der Recwxitlonelisung sofors nach grin umnm w

ge trat einse leichis Drwlirsung ein. Bs £iel jedoeh kein
Hiedoerschlug wus. Haeh den Bindenpfzn wurds olne grune

- Schudore erasliten, us der kedin Asulen iselisrt werd.n

kosnnte

(67) Azulen uni Tridthyloxonium-flucborat in Acsion,

Bein Zususmzengeden oinor Iisung vom 1, < g Azulen

in © cem abs. Acoton und siner solehen von 1590 g

Tristhylozoniua~Lfluchorat in 1o con adboe Acston Lirbie

sich da. Hedgbionsgswl: sefert zrin. Hoelr dem Abdunps-
- am des L@auﬁggﬁitéﬁlﬂ wurds 2in grimer Riexstund erhale-

ten, aune des Deln Apulen lecellert wordgn konnte.

({):’f) Aﬁlll. n uzuﬂ_ @01’ 13&0”1{4*1}%11‘ b ifl A:»Ll 3'3'

: In ibs. Sther wurde oine Kiszine Kenge Azsul:n gelisnt und
duzu die bb?‘“dﬁﬁ%ﬁ Heng: Borfluoril-Atherat gervben. Die

Reaktionsldsung Cirbte sien sofort rin uad s dem, nuch
Entfoernen den Athor erhiliencn grinen Rocktionsproduki

E
W
konnte EBoein Agulen gawons o warden.









