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X»Einleitung»

Schon vor f-±st 3eo Jahren wurde die starke Blaufärbung 

gewisser ätherischer öle beobachtet 1 und lange ist 

es bekannt» dass vara -hiedene farblose ätherische Öle 

sich blau färben» wenn ©an sie geeigneten Operationen»- 

wie Erhitzen auf höhere Temperaturen oder Behandlung 

mit Säuren»unterwirft« Die diese, blaue.färbe verursachen­

den Verbindungen werden Azulene genannt» nachdem S«P i e s- 

b e 1864 die von ihm isolierten blauen Anteile des 

KamiHendls so bezeiohnete« Beute kennt man weit über 

260 ätherische öle» die Azulene oder azulenliefernde 

Vorstufen'enthalten« Ausserdem 'wurden Azulene in gerin­

gen Mengen auch bei der Destillation von Braunkohlen-
H  dl

generatorteer^' » bei der Pyrolyse gewisser Hydroaromaten {

bei der Polymerisation von Acetylen^ sowie im Schwan­

ger enhara^ und im Tmbakrauoh^ aufgefundan•

Ober die Konstitution der Azulon© konnte sehr lange Seit 

hindurch nichts ausgesagt werden» da ihre Isolierung in 

reiner form nicht möglich war« Erst die Beobachtung A* E«

S h % r n d a 1 1 im Jahre 1915» dass die Träger der 

blauen färbe in den ätherischen ölen mit starken Mineral­

säuren AMitIonsVerbindungen bilden» woraus sie durch Ver­

dünnung mit Wasser wieder abgeschieden werden können» er­

möglichte cum ersten Mal ihre Darstellung in reiner form 

und damit die genauere Untersuchung dieser Verbindungen*

1 ) Saladini Asculi» Co©pendium Aromatariorum» Venetil 1 4 8 8

2) C.r. 1016 (1864)«

3) J«Barsenborg» 3«Kuh@aazuiv B* 5 8 » 2249 (19;.?5)i 

S*Ruheisann» K.Dewy» B* 6g » 2459 (1927).

4 ) R*Schwarz» B.Pflugmacher, J.pr« (2) 156« 2o5 (194o )*

5) Schweizer Patent 24o614 (16.4«1946)| Cheuu Abstr«£5» 

6644 a (1949)| W♦Reppe,0♦Schliehting»H•Meist©r» A«56o« 

93 {1940)$ f♦Sohläpfer,0*Stadler» Helv. g , 185 (1926)«

6 ) V«PrelogfB.Vaterlaue» Helv« 5 5 » .6 2 (1 9 3o)*

7) S#Ik@da» Sei«Papers Inst•Phys«Cham«Research (Tokio) 4 2 ,

8 0 (1947)| Ohorn«Abstr« 4 5 * 81 o g (1949)«

8 ) Am.Soc. 2 I* 167* 1537 (1915)»



Insbesondere die Arbeiten von £ * R u z i e k a  und £• A. 
o \

E u d o 1 p h ^  sowie von L. 8 u z i c k a' und Ä* J*
1 a \

B a a g e n - S m i t  v/ lieferten einen bedeutenden 

Beitrag aur Konstitutionsaufklärung der Assulene* L 8 a -  

% i o k a und S. A« R u d o l p h  kamen 19-6 ssu der be­

merkenswerten Sehlus sfoXgerung» dass es sich bei den Asu- 

lenen um eine «bisher unbekannte Gruppierungsart von 5 

Kobtlenstoff&oppelbindungen (ohne aromatische» Ring) in 

einem bicyc-lischen Koblenstoffgerüst bandelt» las mit 

dem mancher Sesquiierpene im nahem Zusaüsmenbang steht» 

wenn nicht mit ihm identisch ist«*

Im Jahre 193b Konnten A* St* P £  ■ 
111

n e r 1 die= Struktur des Avalen:

u und Fl« A* P l a t t -

als die eines Bicyclo-

{o»3»5)~^eeape»taens-( 1*3»4*6»8} aufklären und durch 

Synthese beweisen*

Verte%t man 'eingehender die Forschungsergebnisse der

leisten -jo Jahre auf dem Gebiet der Aaulen-Ckemie  ̂

so fällt folgendes aufs

!s sind sehr vielt Aeulene dargestellt worden und man 

vertilgt über eine beträchtliche Kenntnis ihrer chemischen 

und physikalischen \Sigensciia;:tsii* Allein» alle bisher 

bekanntgewordenen Aeulen-Synthesen verlaufen unrationell 

und gestalten die Herstellung von Asulenen nur mit sehr 
geringen Ausbauten* ■

9} ittlv* g9 118: (1926)*

10) H01v* 1£* 11o4 (1931)*

11) Hbiv. t£, 833 % 1936)*

1 2 )S$* Gordcn* fte A^nlenes». CheswRev* 3 q, 1 2 7 -2 0 0 (1959)

(Zusammenfassung der Ergebnisse der Aaulen-Chemie bis 

193o) W*ü?roibs» .W*Ehrc%fiof» W*Ziegehbeinj Fortschritte 

der Asulen-Chemie seit 193o, FortaciuchesuPorsch* Bd* 3, 

■ 334-410 (1955 > .



II* Dit Malier beeolnriebenen Synthesen von Asmleaea»

Jkmmr der Sewinnung von Asuicnsa aus natürlich Vorkommen*» 
den Jrodaktettf ist wesentlichen durch dehydrierend© Umwand«» 

'lums von Sssculterpsiisnt wie $*&« die Obepftümmg des Are—

wurdm sahlr eiche. Synthesen tsur Darstellung Iss Aeulens 

selbst wie auch vieler seiner Subetitutioneprodukte %®»* 

schrieben* Bi# dabet cmgewandtm Baratellungev«r£ahren 

las:;,an sich uf folgend« Urundsynthesen eurüekfUhrent

4.01* konstitutioasbewelsenäent ersten fctalsynt »eae von dem 

von ¥* H U o k e 1 und 0* S o h n i t a n  p a h a durch 

Oaoaop^ituag m m  9>1ö**QktaIin und in tr;ä o le kular er Aldol«* 

kondona ?tloa iss gebildeten 1 jS-Cyelodeo Indiens d arges teil-* 

tta C¥elop cn tene-*öyclobep tanon aus# Durch Umsetzung dieses 

Ketons mit Urignard«-¥$rbinamgen sowie nachfolgend er Was-* . 

strabspaltung: und Dehydrierung mit Schwefel oder Hickel 

werden in 4—Steilung a ub & t i tut erte Asulene erhalten^

Die gleichen Autoren stellten später aus dam Syelopen*- 

t$MH3yclohsptaaoa durch Reduktion des Ketons sum ent-* 

sprechendtn Alkohol* WaeserAbspaltung uni Dehydrierung 

erstmals len QruadkSrper der Terbindungeklaejef das

*3) f#freihs* H»M«Barchst9 A« 566* 89 (195ö>* 

u > *• lli* 126 0 9  9)! B, 66, 563 (1933)»

*• SS&, m  (1933). 

15) Hai», 4 0 , :-4 (1937).



Im Prinzip atalieii läuft di® neuerdings vom ?* p r © 1 o g 

und E* S o h e n k - e r  Besoliri-etoen® Oyclode^drlarung 

Tön Oyclodeasm und Cyclodeeandorivaien an einem Al 

PdWKohlenken'taict, wob#i die Azulönausbeutan maximal 

■:o$ betragen*

2*3 Durch Ringerwelterunissraaktioiien >

Bi® M s  haute far diu Herstellung von vielen Asulenen

meistens angewandte Methode, di# Hingerw®it ® r ung von In-

ci .-n ta. au Hydroazulena» mittels tlieral.-eh ser-fallend an
17)BiH-soesaigea ters nach B u  e i n  § r  1' wen loten Pi. 4« 

P l a t t n e r  und J ♦ I y s s * m, um das 4,7-Bi-

methylindas in d l3 4,6*l)imethy lazulen su üMrf Uhren*

U )  Helv. aif 1181 (*953).

17) B* 2i» 982 (19o1)*

13) Hel*. d4, 483 (1941).



Auch dl« Ringerwoii ;ruag cyclischer K®tone oder Aromaten 
mit Mazoaethan nach H* M ® e r w e i -wurde zur

Synthese von Azulenen -ausgenutzt* F* R« 0 o a t b und 

jT* I« 0 o o k stellten -durah llnwirkung von Blasso-* 

meth&n auf Bicyelö^ö*3*4)~2~tsopröpyl~4i?«iimethyl<»- 

nönanon»*(6) das 2-*laopropyX-4»S-4iisotaylazul@n dar*

Unabhängig voneinander behandelten W*v#B* B o e r i n g 

und Mitarbeiter^, S u k h D e v  &# A l l e r  uni

f* S c h m i t z * “̂  sowie f* f r « i b » ^  Erdrinden 

im Ü*Y*-*Mcht mit Mazoffiethan und erhielten fetrahy&ro** 

asulam*

cO ^  c O
W* $ r e i b m uni H* Q u a r g ^  konnten Diaeoketcne 

photochemlsch sowie auch ther&leoh mit Hydrinden uni 

■3einen Homologen zu %dro&zulonke tonen um&vtzen und n -ch

deren Dehydrierung Acylazulene erhalten*

cO ^  c O - “ -*

19) D.H.P. 5?9 3o9 (l933)jPrdX. 2£»387| 0.1933 XX, 1758.

0) Soc. 1,949. 559.

1) Am. Soo. 75. 2386 (1953).

22) Ind* So g. ^o , 789 (1953).

3) B. 36, 1539 (1953).

84) Z. aage*. Oh. 6£, 76 (1955).



Diese Methoden, bei denen zerfallende Diazoverbindungen 

mit Aromaten vom Hydrindentyp reagieren, haben häufig 

den lachteil mehrfacher Anlagerungsmöglichkeit der Diazo­

verbindungen an das aromatische System# Sie führen da­

her zu Isomerengemischen ~5)26)# Die Konstitution des 

Ringerweiterungsproduktes, ist dann unklar, wenn Hydrin- 

dene als Ausgangsmaterial dienen, die in 5- oder 6-Stel- 

lung substituiert sind. Bei in 5-Stellung substituierten 

Indanen kann in der Endstufe der Substituent entweder 

am C-Atom 5 oder 6 stehen, im anderen Balle am C-Atom 6 

oder 7. R

Es ist bei diesen Reaktionen wesentlich, welche der bei­

den mesomeren G-renzformen des substituierten Indo,ns mit 

der entsprechenden Diazoverbindung reagiert.

in die Azulen-Chemie eingeführte Ringerweiterung nach 

N* J« D e ' m j a  n o w der Überführung primärer

cyclischer Amine mit Hilfe von salpetriger Säure in 

cyclische Alkohole mit erweitertem Ring* Auf diese Weise 25 26 27

25) Pl*A*Plattner u.H.Ronninger, Helv. 2̂5, 59o (1942).

26) H.Arnold, B. 76, 777 (1943).

27) B* 4o, 4393 (19o7)5 C. 19o1. II» 335| I, 8 2 8 ;

c d

>
d

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der von H. A r n o 1 *



erhielt man* na Tom 5~|^~unoaoth/l| —liex;i;i,;drodii—

daaf Azulen (I-^XI“*V) bzw* auf dem Weg 

Ifa eia Gemiseii von 5- und S^MetbrlasuXen*-V 0

g») Baron Cyclisioxnm&sreukt icneiu

Die eyeXisiereale AJagliederung ct©s 7-Rings- an den 3-Risg 

dient heuenderu zur Bora fceliung Ton im 7—Ring a-ubstlta—
'■>o\

zarten Azu lenen* t* S o r m und j* f a j Ic o a * sowie 

II* i» P 1 a t t n e r und A* 3 t u d e r oteilten 

als erste auf Jlesen Woge unob^dngig Toneir ai-er ausgehend 

v o n  CyciopentuaGncarbonsUuroestorn Uber mehrere Stufen 

6~3Sethylazulen her*

rr:CODC.K«- _ cfc
w * -  * 4 *
O l£coec^ f i h c l

3. W H C t o ‘

cH*coö^

’CHjr CHyCOOH /W/~

-CĤ 'CĤ 'CäCM St's/eyt' CHCH, CC0H 

COM4

Sec/u&iet}
CH/CC0CzHs

L^lc-cccc, \r
CIM

Die eyc Üoier .nie Angliederuug des 5—Bings an den 7—Ring 

£ .Irrten erstmals H *  Ä, I 1 a t t n e r f A. W u  t  m % * *

ul) Coli* ezechoslov. Comam* 1 « 81 (184?)*

} ) HoIt . _ j, 143/ (11-16)*



vom Oyöloheptanon über vieX© Zwischenstufen d-Äthyl» 

mxä : -I s o pro py X- a ssu len *

Schliesslich sei noch bemerkt, dass m  k.-r Blich W* B a ­

k e r  me Mitarbeitern**1  ̂gelang, bei der Bruckhy&rierunj
von Naphtalin oder Tetralin bol hoben Temperatur©» an 

MoXydän- oder WoIframsuifiakontakten als Nebenprodukt 

Dekahydroaaulen zu erhalten, ciao bei -der Dehydrierung 

AssuXom ergab*

I. I i J a c t u i i r  und H» C h r i s  t o i   ̂  ̂konnten 

durch-Retroplnakalinumingerung eines Spirans, des Benta-

mathylen-;, -oyclopentanola, in 85#igö.r Ausbeute Qkta- 

h y ronauien synthotisieren, das sie zum Aaulen dehy­

drierten*.

Durch ^hydriereiide Cyclopolyoerisa tion von But n  unter 

den Bekundungen der Pc 'y m. rbensinherate tlung arhiolt.-n 3

3o) H«1t , 730 (1946)} He lir. 4£, 74o (1946).

LQOC-

tÖO c«

Ho H

31) Sco. 1934. 4149.

32) Bl. 2£, 917 (1953)



D i e  g e m e i n s a m e  E i g s n t ü a l i c h «

fc' e i t aller dieser Synthesen ist* lass sie ober 

Ix. driert© Abu lene f  Uhren und dass in ihrem Verlauf de~

ir/,1 r i@ r t werd en mus s *

Die Hehrnahl der bisher auogefUhrteö Denjdrierungsreak— 

tianon dieser mehr oder weniger ungesättigten ABulen«**

vcAotufcn werden in öegaimart von Kontakten wie Schwefel* 

Seliin, Eickel oder Piatirurot.illen in der Ikoten* flus- 

oigon oder Bump£~Ph aco bei Semperat-uron swi <ch@» roo 

uni 35o° und einer in weiten Grenscn sei unkenden ?©r- 

weilzeit der su d e h y d r i e r e n d e n  Verbindung.m  am Kontakt 

au.jgefiliirt* Dabai gellt ein grosser feil das eingesetzten* 

nicht lasier sehr stabilen Hatarials durch Polymeris at ion 

oder Verluhlwag verloren* ein feil des bereits entstan­

denen Asulens lagert sich in d - • thermody n.aiisoh begiln— 

stigtera lapbthalins#gtos und ausserdem tritt

häufig -sine Substituentenwan le , besonders im.

5-Rimg von der 1- zur ü-Steilung ein*

Die Ausbauten bei diesen Dshydrisrungsra i ktIonen sind 

state sehr niedrig u n d bo tragen bei allen bekannten 

Syntiie ich selten mehr .1: 1o$t meistens mir einige wenige 

Prosonte bmw* nur Brucnfc .-ila eines Prozents der tlieors— 

ti :eU möglichen Ausbeute-* 33 34 35

33) A. 2 & , 212 (1954).

34) E.H8ilbroaa3r,51.A.PJ.ittaar>K.*ielaad, Exp. 7o (1947)| 

J.R.Hiam» Soo. 1930. I>52.

35) PI« A • Plattnor a.ilifeMMjaiter, Halv» 4̂ , 16o4 (1946)|

Helv. 2 1 *  191o (195o)| IT «Herz, AauSoe, Jx, 73 (1953).



Auch dia in neuerer 2eit in der Literatur boechriebenen 

Dehy&rierungsiaethodea für Polyh^droasulene liefern keine 

wesentlich besserem Brgebnlese»

£• K o r a t 3 , f*X* A * t X a t t n e r  und I* G ü n t - 

b a r d ge'lang ©3 «war kUrslioh* bei der Durchführung 

quantitativer Dehydrierversuche an verschiedenen Po ly* 

hydroaaulenen mit neuartigen BaXladium-Iohle-fetalysato- 

ren Ausbeuten bi© z u  6 0$ an Azulon «u erhalten* doch ge» 

stattet diese© Verfahren nur die Darstellung sehr geringer 

Amulenmengen, da die Baua-Zeit-Auabeute Überaus .klein ist.

W* f r e i b s gelang die Dehydrierung von Hyaroazu- 

lenen mit Halogen (Jod oder Brom) in UitroboMöl eben­

falls nur mit geringen Ausbeuten* Mit dem von H* f* 

A r n o l d  und G » J » C o l l i n a  als mildes Dehy» 

d rlerungemi t toi empfohlenen Chloranil konnten f . T r e i b s  

und Mi tarbe i ter^ 'J   ̂ einige PoXyhydroazulene bei Semperatu- 

ran wenig über 1©o° mit Ausbeuten von o bis :-'3$ dehy­

drieren»

Die Darstellung von Aeulenen in grösseren Mengen ist in» 

folg© dU-r nur mit unbefriedigenden Ausbouton verlaufenden 

Dehydrierungsreaktionen und der häufig nicht leicht dar­

stellbaren Aucg-tngsproäukte nach allen bisher bekannten 

Synthesen nur unter erheblichem Aufwand und bei sehr 

grossen Terlüsten dos «Ingos3taten Materials möglich» 36 37 38 39

36) Helv* 2i» 933 (l954).

37) A. 52g,, 110 (1951).

38) As* Soc. J4, Ho? (1939).

39) A. Ml, 54 (1953).



IXX-»..J£j% neues Prinzip der Aeulen«»8ynthsae(ohng. PehydrieriMiffl 

1«) frobleaatellung »

Eia« Überlegung K. Z i e g l e r s 40 41), m ich der eine 

unmittelbare A*ulen«»$ynt&ese oiine Dehydrierung möglich 

sein sollte, war der Anlass au der vorliegenden Unter- 

auohung#

K* S i e g l a r  kam m i diesem neuen Synthsseprlnsip durch 

die Erkenntnis*, dass'das Äsulan als intramolekulares 

fnlven eines Aldehyds» des 5~Cyolopent&dienylp@ntadien~ 

2,4~äls(t) (I)* aufgefasst werden kann#

Unter Beachtung 1er leichten Verschiebbarkeit von Dop­

pelbindungen und Wasserstoffatomen in fulven-Systemen»

hier zunächst erläutert an den verschiedenen möglichen
4 1  \

formen das Diaethylfulvens i,

A ü 
C H » ^

g “1 — qx
%  CHl  <*3 CHi

kann man sich, diesen Aldehyd I in ein weiteres echtes 

Eulven Ia

OHC-CH

OHC-CK S
cM

1 H ol

40) 2# a»g®w* Oh. §£* 3o1 (1955)#

41) &*Siegler unä f«Örössmann» A. jil.l* 89 (1934)*



umlagert denken und erkannt leicht, lass iis-asm die Kom­

ponenten Cyolopent&dien und Glut&condialdehyd »u Grunde 

liegen*

Danach seilte AjsuImi unmittelbar durch Kondensation den 

Cyclopentadiens mit lern GlutaoonÜ Ulohyd darstellbar 

sein* Die Ringschlusareaktion wurde vermutlich dabei 

unter den erleichternden Bedingungen des "Prinalps der 

starren Gruppen1*(rigid group principle) nach W»B>a k e r^  ̂

stehen# da di© beiden Doppelbindungen im Aldehyd I io 

Sinne von W* B a k e r  sicuer starre Gruppen sind* wenn 

man von einer natürlich auch denkbaren Komplikation durch 

träne—Konfiguration in I ab»loht«

2m) Kondensation des Glutaoondlaldehffd» mit Qyo,lop»ntadlen«

Die einfachste Verwirklichung aiaaes neuen Synthese-Prin­

zips lat nicht möglich» da der GlutaconaiaMehyd »eibet 

Überaus instabil und» wie P* B a u m g a r t  j n ^  zeig­

te» nur in ätherischer■ Bösung kurze Zeit be t-.niig ist» 

um dann su polymerisieren# Dagegen lässt sich aas latrium- 

aal» seiner Bnolforo recht laicht durch Einwirkung von 

Chlor»uIfons&ura auf Pyridin in Gegenwart von Alkali dar­

stellend^*

Bi© Vermutung.# dass diese Verbindung .mit monomeren Cyclo- 

pentadien in Gegenwart von Alkali ein fulven geben 

würde# bestätigte sich nicht# Zwischen Ha-Glutacon©lde- 

hyd uni Cyclopehta&ien tritt keine Reaktion ein (1) *

Biese© Verhalten des fa-GlutaecncliäMahyda ist vermutlich 

auf dl© Wirkung der polaren Bnolatgruppe auf das konju­

gierte System »urüokssuf Uhren# indes diese den reaktione- 

bestimmenden Schritt 4er Kondeaeition »nämlich die Auf- 42 43 44

4 2 )  Soo*  m \ * :OOf 2 o 1 # t 1 1 4 # 1 t t S |  1 9 5 2 « 14 4 5 # 1 4 4 7 #  1452»

2991  »31631 I n d . o h i m . B ö i g e  2 1 *  6 '33 ( 1 2 5 2 ) #

4 3 )  B .  J £ ,  1622  ( 1 9  4 ) I 1166  ( l y  6 ) *

44) J . f i u U l e »  B* £ > ,  666 ( l 9 e o ) «

*Bi© im f-sxt ln flammera stehenden arabischen Zahlen weisen 

auf di© entsprechend nummerierten Versuche hin*



verhindert.

Auch die aus dem lairiumsaXs mit Bssigsdiiresiihjdrid oder 

lensoylchlorid leicht au erhaltend©» Acylderivate des

B '.0-CH=CH-CH»CH-CH0 — ■-- -* R-OSft)-CH=CH-CH*CH-CHO

von denen anmunehmen war# dass ihre .freie Aldehydgrupp®

^ur Kondensation befähigt sein würde* biXea mit Cyclo** 

psntadien im alkalischen Medium Kein Fulven (2), I® ont- 

oteilen d .bei viaImoHr nicht naher untersuchte» der Vor«» 

h&rsnmg unter liegen; o Smw&ndlungcpro&ukte des Glutaoen»* 
iialclehyds*

Auf Gnm-.l dieser Beobachtungen, wonach die einfachsten be** 

ständigen Abkömmling® aes Glut&condialiehyds nicht in der 

I» »ge sind, mit Oyelopöntudien au kondensieren, erschien m  

sinnvoll* andere* sich von dem 2~fach ungesättigten 

C^Aldehyd ab leitende Verbindiangen* di e mindestens eine 

in ihrer Reaktionsfähigkeit nicht behinderte Carbon^igruppe 

enthalten und die vor allem gegenüber alkalischen Kon,:cn- 

sationsmitteln beständig sind, der einfachen Kondensation 

mit Cyolopcntaiien &» unterwerfen* Ba war su erwarten* dass 

a>n im Falle der Verwirklichung einer solchen Reaktion ein 

Fulv-an erhalten, w Lrde* das bereits den 2~.£ao.h ungesättigte» 

5-Ring und die aur Angliederung des 3*fach mgesnttigten 

?~Ri»gs notwendige ungesättigte Kette mit .^^Kohlenstoff«- 

atosen enthält.

In dem von Th* E i n e  k e und H» I ü r k ® r durch 

Aufspaltung von ^ridin dargestellten 1«-H*Hethyl«anilino- 

pen tad i e»**1 * 5 *-al-S 11

R-C0C1

TT

45) A# J ü *  121 (1905)#



Maser Aldehyd II lat laicht aus Pyridin zu erhalten* 

ruartare Salz des Pyridins mit 2*i^Mnitroehlorban-

m t  wird durch 2 Molökaie H^Itethylsniiln zu den Salz 

einer Schiff Aachen Base, dem 1»H~M®thyl~anilino-*penta&i©ii«* 

1 *3^aA~{5)^uaii~chlors©thyXat III uni "*4-Dinitroanilin 

su.g j£ ’.lten* Barch einfache alkalische IIv; rolya® des 

A&ü j  -uts teilt .i ir >ua las 1 thyI-aniXino-pont <.! iott»

1 »c-. .1-5 II mit 7obiger Au-jbeute•

JT

Die Ausbeute kann auf 85?» erhöht werden, wenn imn nicht,

der Hitze, sondern mit -eiliger Hatronlaug© in dor* Kälte 

hei sehr viel kürzerer Reaktionszeit durchführt (3 )*

Die Aufspaltung des Pyridins unter Bildung gleicher

Einwirkung von Bromcyan auf Pyridin in ätherischer W*» 

sung in Gegenwart entsprechender Amin©• Bei Verwendtmg 

von IMIetiy 1 uiilin erhält m,-m das 1 -*IMI©thy l-unili&o-r.an. 

taiicn*1 »3*̂ al**5’,*anil«broßimetliylrit IV ia glatter Reaktion 46

l

wie die genannten Autoren, die Hydrolyse mit So i „is^ung in

Roaktionsprodukt© gelang ebenfalle W* K 5 n i g durch

46) J* pr# (2 ) , lä, 134 (1904).:



1

Bidets k m n  «bcmtalle wie ^;vri.:).E in j IS» l-lMi@th.yl- 

milinö-pent'Uieii-1 f3-al-*> II überführt wareen* Die fyri- 

4in sufspaltung nach W« K ö n i g hat gegenüber dar Methode 

iron Th* Z i n e k e den Vorteil, da©e aa» das Reaktions- 

produkt, d-u» Halag^Bmathylat der Schiff1 stehen Sa-©* IV sehr 

leicht Ton :i@a gleichfalls entstehenden Cyanamid trennen 

kann, wahrend im anderen Falle di© Trennung der.Schiff#- 

sceon Bhc@ III Tom 8,4-Mn4tröaBilim schwieriger ist und 

häufig die Ausbeute Terminiert#

Di« Bereitung grösserer Mengen Bromoyon ist auch nach der 

einfachen Methode tos f* B a u m un-angen^hm, Bio 

?crblndTiftg neigt sehr sur Solyaeriaation*^* Man kann die 

Schwierigkeiten, wi-; sich ae'igto, umgehen (4)# wenn man ru- 

nächst m-j. PyriUn und Brom, das gelbe Fyridtn-Brom-Addi- 

tionaprotluJ£l;̂ y' h.-ratsdlt «n<l auf xieaea in dar Kilt* 

ia wäaarigsr Suspension Aitenlicyunid einwirät -n X isv-t. Dabei 

bildet sich das sehr instabile Bromoyunaddukt des Pyridins, 

das mit l-Methylanilin unter Aufspaltung ümm Pyridinrings 

da# g&wun ichto Broms**thylat der Schiff•sehen Base I? 

liefert, di© dann durch axkall?che Hy •* roly.se in den Alde­

hyd II überführt werden kann*

.Dieser ist, wie auch schon Th* S i n o k s und H# V ü r - 

h e r  berichteten, gegen A l . ilien Terhältnissäoatg he- 

ständig und, den Erwartung n entsprechend, kondensiert 

er alt monomeren 0yolopentuiion in Cegenwart tob Alkali 47 48 49

47) B* 4X, 5 2 3 (1908).

48) B,Scholl, B* |ä, 18e2 (1895).

49) s*auch y#Rcita;enstein u* W*Bxanming, £*pr»(-~)#3£» 119

(1911)*



unter starker Vänaetdnung ual Bildung ©lat® rotbraune» 

kristallin©» Produktes (5)* I» reiner Pons bildet der 

Stoff dunkelbraune verzweigte lade.i» (Pp•*11 ̂ -1 ?2*5°)# 

Auf ©rund der Synthese, der Farbvertiefung wie auch be* 

sonders der Analyse, erwies er sieb als des gewUnaohte 

Pulvern, das f«H^ethyl*>'anillne*-pent iH©m-{2,4)^iM©»- 

1 ~ey e lopont. ul en-^V 41 V *

 ̂ CH3

Biese Verbindung neigt, wie all© Pulvern©, leicht zur 

Autoxydation und ist gegenüber Silmren m&hr instabil*

Bä sowohl die Hydrolyee dar H&logenaethyiate des 1-H- 

iathyl^aniIino*pe»taäi#n*1 ,3~al-*>-amils III und IV m m  

1«B«4lethyX«anllino»pentadiexi^1 II wie iuch aase©»

Kondensation mit Cyclopent ali#n durah Alkaliea bewirkt 

werden, 1 \q der Gedanke nahe, dass bereits das Chlor- 

bsw* Brommcthy lat clor Schiff *ache-n Basa III und IV in 

■Gregenw :rt von «wei Äquivalenten Alkali ohne Isolierung 

dos Aldehyds II mit Oyolüpeut das Fulven V geben

könntef d nt A m n  nur noch von dam gleichfalls entstehen­

dem H-Methylaniiln getrennt zu werden brauchte* Bas Hess 

sieh tatsächlich verwirklichen (6)». wenn auch die Pulvern- 

Ausbeuten hierbei auf 76$ falls»* w..e wohl d *r >uf zurück«* 

auf Uhren ist» dass bei der Trenmmg des 1-Me tu;, l&nilina 

mit Säur© von dem sämreempfimdliehen Pulvern V ein Teil 

der Reaktioneproduktee verloren geht* Mit der Synthese 

des bisher unbokaimt#» 5-fach ungesättigten Pulvene 

war dar ©rate Schritt des Syntheseprinzip® realisiert*

3m). ,lin^ ̂ chlussreaktlon des. Pulvena m m  Azuien*

Bi© weiter© Auf gab© bestand darin, durch intramolekulare 

Kondensation unter Abspaltung r m  1-i.ethylinillii den 

3**fach uare Mittig ton 7-Hing zu «chli-oecen, wodurch aus dem 

dankeIrotbr&ume» Pulvern das bicyeliaohe blau© 'Azulen



t?

Bi«? Ausführung doe Singaohlu-sees mit Hilfe saurer Eata** 

ly entere» unter Abspaltung d©& Amins muss zw^gslänfig 

an d«r hohen S&uree&pfindAlehkeit a m  Eulvans f, ganz 

b$sonders bei erhöhter Temperatur, scheitern* ls trat 

bei solchem Versuchen ständig Verharzung des fulvcms V 

ein*

Jedoch zeigt« sich, dass die Intramolekulare Bingschlusis- 
re&ktic» wider alla Brwsrtung schon beim Erhitzen des 

Pulvcn® V auf Temperaturen oberhalb seines Schmelzpunktes

«intritt» Bei dem ersten Versuch, in dem ©ine lei©in© Probe 
des'Eulvcne auf etwa ■•:ooö erhitzt wuräe, destillierte 

eint grüne, ölig© Elüssigkeit Uber* aus der bei der Auf* 

arbeitung mit verdünnton Ssurea eine geringe Menge Azulen 

(Fp.i -9°) (7) nabea H-Scthylaaiiin isoliert werden 

konnte*

Bteser Befand, der die Biohtigkeit und Fruehtbärkelt des 

n@ueö Syntheseprinssip® bewies, ermutigte zu einer Bsihe 

w m  Verbuchen» in denen unter vielfältiger Variation der 

Versuch.; bei ingun^oa di© Bingeehluesreaktion durch Er­
hitzen des Ealirena V studiert wurde*

Dabei zeigt© es sieh, dasa 41© Asulea-'Auebeute oehr stark 

von der Äeaktlonstcaper&tur abhängig ist* Bei Einsatz von

etwa 1/1 oo Mol Jhilvea V, das auf 25o° erhitzt wird (7), be­
trägt die maximal® Azule»«*Au3b©ut© etwa 4o#* Bei tie­
feren Temperatur ;n bildet sich weniger Azulon uni ein© 
Erhöhung 4er Temperatur fuhrt zur fast vollständigen Var­



kohlung des Pulvona V* Br ist »u vermuten, ü m &  rin

feil des sicherlich liier eata teilende» Asulens bei derart 

hohen femperaturen w itsr.» Veränderungen unterliegt*

Basar Ixg es nahe, für „*inen be schleunig ton Abtransport 

iss entstehenden Aztiioas tu:- der hsiasss Heaktionsaons 

au morgen* Blee gelingt auf Wegen* Bis lhm$hf Ehrung

der Ringachluö^reaktien durch Erhitze» des Vulvons V im 

Vakuum (Ta), wobei des entstehende Aaulsn gemins&ia mit 

dem Methylamin» aus der heiason Roakticnaacmo laufend 

abgef&hrt wird, erhöht die Ausbeute an Assulen auf 63fS 

d* fh* Gleich, erfolgreich war ein Versuch (?b), in dem 

da® sieh bildende Gemisch vcm Amiiui und H-;i;thylanilin 

alt W&sserdampf abgetrieben wurde#

Biese Arbeitsweise bewährte sich recht gut m x r Überführung 

kleiner Fortionen Vulvens V in Aaulen* Ais jedoch auf 

den: gl:lohen fege grossere Mengon das blauen Kohlenwaoser- 

;:t tjil'n j .rgs , tollt wer... n sollten, re re qjte die Methode (?b). 

Bio Asul.»-Ausbeuten gingen erhoblieh zurück* Es entzieht 

sich ■ boi ein feil des eingesetzten Eulvens V der Hing- 

schluaereaktion durch Verharzung, waa angesichts der ho­

hen femporsturen sowie durch die grösseren Ansätze beding­

ten längeren Vorwoilaoit des Eulvimis f in der heissen 

Beaktionssona durchaus verständlich ist*

Sicherlich könnte man diosa Komplikation ?e u.iuitt, wenn

d:x i fuireii V n&oh uni nach in kleiner#» Anteilen durah 

Erhitzen in Azulon überführt wird* Ein uerartigee Ver­

fahren ist in dieser Farn j^ioch aar Ba toi lang grösserer 

Mengen A m l m  nicht geeignet*

Erat beim Erhitzen los fuivems V in einem grossen Über­

schuss eines ficöfcsiedea «u organia -Ham Lösungsmi11 e la bei 

■'3 ® ° gelang os, die Aatulcavorstufe V auch in grösseren 

Ansätzen in da Azulon 0» überfuhren (S)* Bei der SrU- 

firng vorerUicdeuer hochsiedender organischer Verbin­

dungen auf ihr® Eignung *1.3 LI :u-./;.o:ltt >1 für die Hing- 

s.‘üiiuasr eukticm erwies.-n sich %romati.;o ’# Kohlenwasser­

stoff© wie H , htalim» Fhea&ntren, AnxUr iOen uni auch 

Pyrea, besonders jo.loch basische Verbindungen wie Benzi-



&in und 4 g 41 »Diaminöd iphcnyImot h m  als recht geeignet*

M e  Basen üben eines sehr gün tig n» Ausbeute er» 

höhenden Einfluss auf den Verl ,uf der Hingschlussreak» 

tivii aus, dessen Ursache jedoch bisher nicht aufgeklärt 

werden konnte-* Auch im Hinblick auf die Aufarbeitung 

nach der Reaktion sind die h -Machen Vorbindungon den 

Kohlenwasserstoffen voraus! m-n» da sie sich leicht 

schon alt verdünnten Säuren vom Anulen trennen laseen* 

ganz im Gegensatz z u  den arorn itisohen Kohlcnwuoaere tof» 

fen» die sowohl bei der Destillation als auch b *i der 

Sublimation ein den A&ulenen ähnliches Verhalten zeigen 

und mir durch umständliche und komplizierte Aufarbeitungs» 

verf fir n von diesem au entfernen sind* Bei Verwendung 

hochsiedender chlorierter Kohlenwasserstof2e oder amt» 

sprechender Alkohole wie Glycerin oder friäth mol •-.min 

ist eine Rings chlua er eaktlon nicht au beobachten (8a»i)*

Be gelingt bei entsprechender Vercuchsanorclnung unter Ver» 

Wendung eines bas i sehen Bb stiege mittels aus len Fulven V 

Azulen in Ausbeuten bis au 7 3 $  d*fh# au erhalten (im ein» 

seinen a* experimenteller feil) (9)*

Durch gewöhnliche Sublimation im Vakuum erhält m m  aus 

aum Rohasulen den reinen Kohlenwasserstoff in hauch» 

dünnen» blauen Blättchen* Br beaitst einen Schmelzpunkt 

von 99*5°* Moser so wie der seines frinitröbenaolutes 

(fp* *165»1.66°) und die Absorptionsm-Axlm^ im sichtbaren 

Gebiet dos Spektrums* stimmen mit den Angaben der I*i» 

tera tur1 J ̂ üb e rc in «

4») Synthese substituierter Azulone«

Iachass in der ge schilderten Weise das Azulon» der Grund** 

körper der Vsrbindungsklusse* erstm&ls^0  ̂ohne Dehylri«- * So)

*A1X®' spektroskopischen Messungen für die vorliegende Ar» 

beit wurden dankenswerterweise von Herrn Br*B*Hoffm&xra im 

Hax»?lanek»Xmatltut für Kohlenforsshtmg im Iülhels»Huhr 

.mit einem Pcrkin-Blmcr Spe ktralphotemeter Modell 21 uni»

var a r 1 mo re f Ihr t *

So) a»auchiK>%i&glerfK»Hafner»Z«ange«»Oh♦ 6*[«3q 1 (1955)$ 

H.Hiäoler u#W»König»ffaturw* 8, 211 (1 9 5$)*



xrung auf rationellem Wage d&rgestellt werden Konnte, war 

m  naheliegend, die Synthese anderer Vertreter der Azulon-

reihe nach der gleichen Methode durch Variation dar Aua* 

g&ngeprodukte an versuchen*

So sollten bei Einsatz substituierter Cyolopentudlene und 

H-fiethyl-anilinopentadienale II im 5-King oder 7~Hing bzw*

gar in beiden Bingen des bicyclisehen Systems substitu­

iert© Azulon© entstehen, von denen bereits sehr viele be­

kannt sind*

a) Synthese substituierter,Cyclopeatadiana^

Substituierte Cy elopentadiene sind in der ..Literatur bis­

her nur wenig beschrieben worden# Daher war @3 notwendig, 

nach einer geeigneten, verallgamelnerungsfähigim Methode 

zu suchen, um derartige Verbindungen leicht darzustellen« 

Dies gelingt in sehr einfacher Weise*

Die durch Kondensation von Ketonen und auch einigen Alie-

lassen sich recht gut, wie K» Z i e g l e r  mit H* M a r - 

t i n  J ": ̂ beim Dimethy1-fulven zeigen konnte, an der somi- 

eyoli#ohe» Doppelbindung mit Uthium-aluminiua-hydrid im 

Verhältnis 1|1 in Äther zu den entsprechend©n substitu­

ierten Cy0 lope&t&ä lenen .partiell hydrieren# Das dabei zu- 

Bäoii8t * ™ f^ * * «  *diltion«prod«kt de* 11A1H4 mit d,m * 1 * * * 5

51} Die alkalische Kondensation von Cyelopentalien mit Al­
le ay den zu Fuivc.vcn gelingt nur in seltenen Fällen 
(vgl# Fusaa.öt© 14 und «J# Thiel© und H*Balhorn, A# 346#
1 (l9o7))# Meisten» entstehen dtshei Vor har zunga Pro­
dukte* Dieses Verhalten der Aldehyde ist sicher in
ihrer Im Verhältnis zu der der Keton# gesteigerten
Reaktionsfähigkeit begründet»

5 ) H*Martin, .Dissertation Aachen 195...:»



Fulv ?n wird mit verdünnten Minor tloiure« h. ' rolisiert*

’ .n -.ch wird «i :nn w j .t < t ui ame ouW ;titutorte Oyclcpcn« 

tadi '-n r m  Äther befreit und durch De •« tillation gerei­

nigt* Die Au >b ut n betr^en Je nach der Art .rar, Sub- 

stituenden 60 bi3 woft d*fh*

Die Stellung las Substituenten im 5-Hing li*>jt nicht

de :t auf Gruai dar FähigXoit dieser Verbindungen, tau­

tomere formen auaaubilXen*

R

Hz

Bs wurden folgende CyclOjguit i ,JUnc aus Fulvenon uar- 

gssteilt#

R* -GE*| R»= -CH* 
5 X

R* -GH T •"
x c;ny

Oo)

Dimetb l-fulven**^

>

X-3 opropy l-ojo lopent t -ie:n
gslses Öl# Kp-|-| i4d~dov farbi.öl# Kp..,. f3 :-Mö- 7s

1« -CH,# R#~ C ,H-- *)

/GH--
R* - 0 H ^  >

tiV ,
(n)

v Me tag 1-b t h j 1-f u 1t n a o k. -Üuty 1-og c io p ente d iOB
gelbes Öl# K p ^  #J6-68° f ,-rbl.öl» Kp1;, i53-4o®



Methyl-phenyl-fulire»4* ̂ <*~Eheny l-äihyl-c* dopen tadien

rotes öl* Kp1o * 13o° gelbliches Öl* Kp^tHo-1120

E» -*ßg%i R »a ögH^

Di pheny 1-f u Iven^ * ̂

rote Blättchen* ?p*S2°

1» -CH

ri tt

X c6H5

<13)

Bonsbydry l-oyc lopontacl ieir 

farfeX.ErXataXle, Pp. 38-39°

1* -CHj; R»= -(CH,,)s-CH3

Me t&y l-nony 1-f u Iven 

gaibaa öl.S»O(e0,*too-1o2°

.CH,
H= -CHf

x (CH,)8-CH..

i-äeiuvX-ü ecyl-oyoXopantadien

f.rtl.Ol, Kj>o-00l. 75"

E- -OB,, E*. -0E,-»(0i>B,)2

2-MUihy iaiaiiio-4ime tby !•

fuXren53 54*

rotes ÖX, Kp„ .« 57-60°
Wf ♦

E**
/CSL
\  3 , . 0 5 )
N CH„-H(CM5)n

[}~Di § thy l&mino-isopro py l] -

üyolopsntadlen 

farbl.öl* Kp1>4t 65-68°

r« -Hi a*- ~c6h4~h (oh3)2

p-Btme thy lasino-ben&ö-

füllen

rote Eristeile* Rp*ito6~1o7

H* -CH,; R*« -OHp-lC^E,0

E^Biperldino-dimetHyl- 

f ulrea^ ̂

gelbes öl* Ep1 ,,* 97-95°

R» ~OB2~06H4~I?(CH3)2 (16)

jp-Diia© teylasino-benayl) - 

oyolopentadlen 

farbl* Öl* Eprt 1i3ch95°v * I

/CH«
B* -CH * (1?)

2 5 !o

[s-Eiperidino-isopropyij- 

oyelopentadien

gelbliches öl* K p ^ t  8o-82°

53) W.Sohlenk u« E.Bergmann* A. 463* 58 (1 9 2 8 )*

34) D.R.P* 637416 (1938). ~



Pie Fulvene, von denen einige bereits bekannt waren, 

zeichnen sich durch intensive Färbung und ihre Unbestän­

digkeit gegenüber Luftsauer stoff aus, jiie" zur Bildung von 

Peroxyden und zur Verharzung führt« Pie aus den Fulvenen 

hergestellten Cyclopentadiene stellen farblose bis schwach 

gelblich; gefärbte öle dar, die ohneweiteres im Vakuum 

destillierbar sind« Hur das durch Hydrierung von Bi- 

phenylfulven erhaltene Benzhydryl-Gyclopentadien fällt 

in farblosen Kristallen an* Pie Cyclopentadiene mit 

basischen Gruppen in der Seitenkette sind leicht löslich 

in verdünnter Essigsäure* Pie entsprechenden Fulvene er­

hält man durch Kondensation des Cyclopentidiens mit den 

Aminoketonen**^*

b) Überführung substituierter Cyclopentadiene in im 

5«»Ring substituierte Azulene«

In gleicher Weise, wie das Cyclopentadien, können seine 

Perivate, auch das Inden, mit 1-H-Methyl-anilino-pentadien 

1,3-al-5 II alkalisch kondensiert werden* Pie dabei ent­

stehenden Fulvene fallen als dunkelrotbraun gefärbte, mehr 

oder weniger zähe öle an, deren Kristallisation bisher 

nicht gelang (18)# Beim Versuch (18), ein solches Fulven 

im H*V* zu destillieren, zersetzte sich dieses unter 

Bildung einer geringen Menge des Azulens und Verharzungs­

produkten* Ihre Reindarstellung war daher noch nicht mög­

lich*

Unterwirft man diese Fulvene der auf Seite 16 dieses 

Manuskripts beschriebenen Ringsehlussreaktion, so erhält 

man nach der Aufarbeitung monosubstituierte Azulene 

(18-d7)* Pie Isolierung der durch Umsetzung der Cyclopen­

tadiene die basische Gruppen in der Seitenkette besitzen 

mit dem Aldehyd II erhaltenen Amino-azulene bereitet ge­

wisse Schwierigkeiten, da sie leicht säurelöslich sind.

Vom Benzidin können sie weitgehend d u r c h . g u t e  Lös- 

liehkeit in Hexan befreit werden* Pie Trennung vom gleich­

falls entstehenden H-Methyl-anilin ist jedoch nur durch 

fraktionierte Destillation im H*V* möglich* Die Ausbeuten 

an substituierten Azulenen betragen bis zu 6ö$ d*Th.,



berechnet auf das eingesetzt© Gyelopentadiexw 

Die Steilung ton Substituenten um 3-Ring der 3 0 darge- 

stellten Aeulene war keinesfalls vorauszusehen* Die 

Möglichkeit der substituierten Cyolo peilt ad lene# zwei#, 

zur PttlYonkondensatioa befähigt© tautomere Formen 

A tuul B

P 1
A

aurszubilden» lässt für deren Kondensation mit dem Alde­

hyd II auch zwei verschiedene substituierte fulvsne er­

warten# Die Kondensation könnte sowohl in<* - als auch

inß -Stellung m. dem» den Substituenten tragenden Köh- 

leastoffatom stattfind an# Im falle der Kondom? •• tion am 

Kohlen®toffatom 2 können'zwangsläufig bei der Hingschluss- 

reaktion nur in 1-Stellung substituierte AmxXmxm ent­

stehen» während eine Kondensation am Kohlenstoffstom 3

sowohl 1- ala auch 2—substituierte Azulene erwarten

laset*

wie etwa die Benahydryl- oder die 1-Methy1-4eoy1-Grup«

pe» ec wäre au® Gründen der sterischen Hinderung bei ei­

nem» durch Kondensation des Aldehyds II mit einem, ent­

sprechenden Gyelopent.-.-'ien in 3-Stolltmg gebildeten 

Fulven dis intramo 1© kttl-.tr © Bingschluoareaktion am 

Kohlenstoffatom 2 sicher nicht möglich* Vielmehr sollte



in die®#» Fällen ein in -̂»Stellung substituiertes Aeu- 

X#» entatehen*

Mn# Entscheidung Uber 11# Stellung Substituenten 

am Asulengertiet ln du» auf Hose <.elü© h,;r&e.* tollte» 

Azuls»©» war auf Grund ihres apoktraien Verhaltens abg- 

lioh*

ticmsmakliaa im sichtbaren Bereich beim über gang Tom 

Asulen «u aelnsn substituierten Bartraten in caarak- 

teriatlöcher Wei?m ver&choben* Einfiüirung eins® Substi­

tuenten an geradzahlige» Stellen des Az» langer ilst© be­

wirkt ein© Verlagerung der Absorptionsbanden im sicht- 

baren Gateiat »ach k&raeren Wellen (hypsochromer Effekt)* 

an tm*p r *'söhligen dagegen eine entgegengesetzt© Verseht© 

buaf n j.ch <u*m langwelligere» feil des Spektrums (batho­

chromer Effekt)# Dabei ist die Subötitutienestelle von 

ausschlaggebender» dis Art de-s Substituenten tob se­

kundärer Bedeutung* Die zu .erwartende Verschiebung geht 

aua folgender Abbildung hervor

fatuach Lieh wird die für in 1-Stellung substituierte 

Azulon© geforderte Verl ;g«rung der Abeorptionsmarinsa 

gegenüber dom. unsubstituierten Kohlomaseerstoff um 

36 ßyu ins langwelligere Gebiet in den Spektren der Bau­

en Asulene grbasenordnungemäeolg erfüllt*

+Xiyt

*33) Helv* J&» 283 2 (1940#





.Bin weiterer Beweis dafür* daas die Sslts&ketts am 

Köhlenstoffatcm 1 dieser Asulene steht, konnte bei den 

auf gleiche Weise durgestellten Methyl- (13)* und Iso- 

propyl-asulen (19) durch die Über •*inst isr.. mg der Sehnels* 
punkte ihrer $rtnttrebensolatef sowie ihrer AbsorptIons- 

a&xinn in Sichtbaren alt den in dar Literatur ftir das 

1 «Methyl- bsw* t-Xsopropyl-assulen angegebenen Werten 

erbracht jrcen* Auch das durch Kondensation dos Aldehyde II 

mit Inden gewonnene» ia grünen Blättchen kristallisierende 

Bens-asulcn (Fp. t erwies sich auf örnriä des Schneie«»

punkte-i seines frinltrebensolates und saiuos Spektrums 

mit dom 11 >Ben*«*Mulea von Bl* A. B l a t t n e r  und 

Stitarbeit;:rn identisch (io)*

Auf Srund dieses Ergebnisses darf man wohl unter gewissem 

Torbehalt im Hinblick auf die Konstitution der als 

Zwischenprodukte d-argesteilten Fulrene sine Kondensation 

der substituierten Cyclopentadiene mit dem Aldehyd II 

im Sinn« der tautomeren Form A (s »Seite 4) annshmsn*

Auch bei dem von K* A 1 & s r und H* H o 1 z r i e h « 

t e r auc Oyelopenta iiea-kailua und Bennylohlorid

erhaltenen Dibenayl-oyelopontadien handelt es sich* als 

die Autoren seigen konnten, um ein in 1 f .̂ «-Stellung 

dleubstituiertes Produkt* Offenbar ist bei Binfihrung 

eines ««reiten Substituenten in'den Oyclojrcnt .'denk -r» 

die benachbart® Stellung «um ersten Substituenten be­

vorzugt# Das von K* S i e g l e r  ;unä F . C r ö s s -  

m a a n durah Kondens .tlan von Dtaethylfttlven mit 

Anisaldehyd dargestellte Fulvea sollte danueh ein 

l-Isopropeisyl-o-anisal-c/clopontaaion sein uni

Das sur Darstellung des 1 -Mo thy 1—asuleno als Ausgangs­

produkt verwendete Methyl—eyelcpeat&diea wurde von der 

United Carbon Comp.»U#3 *A* in Ferm, seines Dimeren bezogen*

56) B,Arnold, B. 3g,, 172 (1947)» Pl.A.BIattoer u.G.Bttoki,

H'.’lv. Jfc, 1 6 0 8 (1946).

57) Hel., 2it 5o1 (1948)» W.Keller, Dloj. S.H, Ztiriofc 1952. 

59} A. U . ,  145 (1956),



Xö&dena ttion tob Bin 'tliyifulv^n mit swel Molekülen 

Aceton erhaltenen Verbindung folgende Konstitution 

suko :riSLon*

Zur SicherStellung da» Befundes, dass in monesubetituierten 
Cyolopsniadienen auch andere Reaktionen baversagt in der 

aHStiliumg asum Substituenten stattfin ton# ward *n weitere 

thittrsuchimgui darohgeführt*

Fdr oie Darstellung von im 7~Hing substituierten Arulenen 

nach dem neuen Symthaeeprimsip» s IM an einem oder mehre«* 

ren der CkAtome t bis $ substituierte 1 «tf«Jtothy 1 «*s a 1 1 1 &0 "* 

pentadlen*1 *3«*3l©«*5 notwendig* Biese müssten durch Auf** 

Spaltung von ^ridlnhomologen nach einem der bekannten 

Verfahren hergesteilt werden*

Yorverauohe geigten, das© eine leih© von Ryrldlnderivaten, 

wie s«3* -Ricoline, tutidine und das :' ,4,6-»Coilidlnf in 

ihm Hoher Weis,’ wio da© Pyridin selbst in Abkömmlinge 

des Ülutaeon&laldehy&s überführt werden künnen ^ö)# die 

nach Kondensation alt Ojolopentü lionen und intr .uaoleku«- 

Xarer Abspaltung von l«4le t hy lanllin bei geeigneter Com«* 

binatlba der Komponenten eine grosse Zahl bereits bskaaii* 

ter wia auch neuer Asulene liefen sollten*

IhHspreehemie Untersuchungen werden forigefUbrt* 59 *

59) A. 2|8, 6  (1 9 o 6 ).

So) W.König and J.jr. (2) SJL> 3 -5 <1911).



XV« Die unmittelbare .Synthese won Avalen aue einfachen

Die neue Asulen-Byaitaujo konnte, wla iis folgenden geaseigt 

werden soll» noch weujntlieh vereinfacht worden**^»

Betrachtet my;.aj3L den Vori ,uf der Synthese, ae erkennt man»

dass einea der 2 Meie Alain, die sur Aufspaltung des 

Byridinrlngss unter Bildung eines 1rAffiinopentadien~1f 3-> 

siö-5 XX notwendig .And,hei der Hydrolyse der Schiff*sehen 

Base III oder XV ssua Aldehyd XX tew# hei daran Kondensation, 

mit eyclos'ttit&dion sum fulvan ?,. das nlero bei der 

inträaolokul treu Bingsehliissre Aktion frei wird.

Somit ist die Holle des Amins die eines He&ktionsYer- 

laittXers, indem ts an dar Bildung der für den Ablauf der 

Hi detî n notwendigen Zwiaenenpro&ulct© H-y -teilniawat 

um Hude der See uatreaktion jedoch vollständig zurück*» 

gewonnen wird*.. Die neue Asulen-Bynthese besteht daher 

lotsten Endes in 4er Umsetzung von Eyridln mit Cyclo* 

pentadien unter Abspaltung von Ammoniak« 61

Pyridin- .und Ovolonont Aen-DeriTaten

ÜL oUev JT

ir

i

61) IC*Hafnert Z* angev« Oh# 67« 3ot (1935),



¥  No
Meso Überlegung gab Anlass au der Vermutung, dass eine 

Synthese der Asulen© unmittelbar aus den Grundkomponen» 

ten» Fyrldin und Cyclcnmtadien, oder aber -ua deren 

einfaöhatan Derivaten nf direktem Wege möglich sein 

könnte *

Z w e i in der älteren liitaratur beschriebene Beobachtungen» 

dienten als wertvolle Hinweise für die Realisierbarkeit 

einer solchen Synthaoe#
g \ 4,"5\

fh» Z i n e k e ' uni auch 1# B a u m g a r t e n  

fanden, dass die von ihnen untersuchten quartären fyri- 

dlniuisnrerblndungeni nliaiieh das d,4~I)initrophenyl'»pyri* 

dlniumchlorid und die ^yridin-Schwefeltrioxyd-Additions*» 

Verbindung» durch Einwirkung von Alkali dia entsprechen- 

Jon am Stickstoff substituierten 1 -Amino-pent adien-1,3- 

aie-5 liefern, also d & l-[d,4MMnitrQanillno]~pentadien~

*»3~al-5 VI baw# das 1 -[jSulf tmino] ~pentudien~1»3~al~5 VII*

Babel durften intermediär die entsprechendon 2 -üxydi- 

hydropyridiae (rs eudob&sea der Byridiniumhydroxy.de) ent-

> oLni m -  Oi-CM-CM *Cif~CK0

H

Aa ̂  S - ̂H-CH-CH-ch ̂CM-ctic
W

6:) A. m ,  5oü (WM).



sfeban* die dann unter Aufspaltung des Seterocpelus die

aiutaoondialdetgrdcleriTate VI und VII liefern«-

f  a r n ^ r  k o n n te  M« f r e u n d  s e i g  e n # da®« $ r i # n a r i ~

Verbindungen mit quartären Chinoliniumealzen unter Bii- 

äung von in Ä**Sta lliing und am Stinkstoff dialiqrlierten 

Bid^droekinolinexi reagieren.«

+ M ^

.Ähnlich sollten sieb auoli Fyridiniumsalsa verhalten*

Eine €■ rbination der beiden Sanktionen# der Bildung eines 
in (A-Stslluag substituierten Bihydropyridins» sowie dessen 

Aufspaltung zw& ölmtaoonaiai^oylderiTat müsste» wenn 

dar Substituent ln c<“Stellung ein 0yclopeztt&dieayMtes t 

ist» mu ei neu l,asul©nbi. 11 enden® Fulvcm fuhren*

Von d#n Byclopent iaian-alkn11verbindungen ist bekannt»

d a s s  s i e  i n  e in z e ln e n  F ä l l e n  e in  den  S r ig a a r d “ V o rh in *
<4 V

düngen analoges Sanktions-Vermögen besitzen ^7« Bs war 

daher nicht gans ausgeschlossen» dass das sehr laicht ®u- 

gänglicha %el|pentadiem*natriua^4  ̂mit quartären fyri* 

diniussalssn sunäeshst nach Freund reagieren und dann 

sich in einer len Psaudobasan iidmiicheJi Weise unter 

Aufspaltung des i^ridiarlnges umlagern würde«

63) B. Ja» Hol (19o9).

64) J*thielaf B« 34« 66 (1 So 1 3f lU-Sieglar# H»Froitsheiiŝ - 

Kühlhonx* £* Hafner# S* 69« (im Bruck)*



C^ölopent&4iea—natrium wurde mit der ä^uiiaolaran Menge 

^k-Binitrophenyl-pyri&iniumöIxXorid in siedendem CKLykol-

uiaathgläth'je, worin die m otaXXc rg* \nische Komponente 

etw?*» löslich iat, umgesetzt* Babel fällt Hatriumehlo- 

rid als kristalliner Hie&erschlag aus und dis Bbsuag 

färbt sich orange* lach lern Abdestillieren iss Äther» 

im !.?. bleibt ein rot gefärbtes öl zurück, das bei Zim­

mertemperatur eu einem dunkel-rotbraunen kristallinen 

Produkt erstarrt (.18) ♦ Bei® Versuch, dieses durch Um­

kristallisieren eu reinigen., verharrte es stets# Durch 

Erhitzen des Produkts mit Benzidin im Vakuum auf eoo° 

bildete sich tatsächlich eine geringe Menge Azulen» der 

grösate feil des eingesetzten Materials entzog sich 

jedoch durch spontane Zersetzung der Umsetzung zu m Azulon* 

Bine derartige Störung das Re .iktioneablauf & ist in An­

betracht der Anwesenheit der zwei Hitrogruppon im Mole­

kül verständlich*

Bor Ersatz d m  ffA^Binitrophonyl—pyridiniumohlorida durch 

die Pyridin-SÖj-Vorbindung führte zu einem besseren Re­

sultat# Auch hier wurde zunächst wieder ein rotbraunes, 

offenb r sehr instabiles Zwischenprodukt erhalten, das 

■* am jedoch beim Erhitzen in einer Benzidinsohmolzc auf 

0 0  bis .ho1’'" Azulen lieferte, in einer Ausbeute von -'5 $, 

berechnet auf das eingesetzte Pyridin (.,:ö)*

Blase© Ergebnis ermutigte zu weiteren Versuchen, in denen 

eins .Anzahl verschieden©!* quartärer Pyridinlumsalae auf 

ihr© Fähigkeit, mit Qyelopontnllen-natrium Azulen zu 

bilden, untersucht wurden (3o)*

Cyelopentadlsn-natrium Ist in flüssigem Ammoniak bei

einer f@apera.tur wenig unterhalb das Siedepunkts zu 

etwa :o$ ld-'ilieh*. Dies Hess cs ratsam ■ erscheinen, die 

Umsetzung unter diesen Badingungen nuozufUhren# über­

raschender weise zeigte ea sich dabei, dass bereits die 

einfachen, guartllren Salze des Pyridins mit Halogenal­

kylen wie z*3* Methyljodid oder -bromid bzw* Äthylbromid 

mit Cgclopent.'i iiesn-nutrium schon bei -4o° unter Bildung 

geibrotar öle und Hatriumjoaid baw# -bromid reagieren. (3o)*

mailto:f@apera.tur


Bi© gelbroten Öle färben sich nach Entfernung des Am­

moniaks bei Zimmertemperatur tief rot und erstarren nach 

mehreren Stunden# Auch in diesem fall gelang es bisher 

nicht» die Ha *. kt lens pro^ukt* '?.uäalyeenr@ia au erhalten#

Beim Kr hi t een in gsa juaolsmeia Benzidin auf d5o° im 

Wr-serdampfetrom liefern eie k m ' b m  i n  Ausbauten hie au 

38$ eufh*

Beim Erhitzen. des Boaktiomspröduktes* daß durch Umsetzung 

von l^Ietail^pjridiniuahroaid und Oyclopentadien-natriuii 

erhalten wird» entsteht neb::*» AsuXea auch Methylamin» das 

als Hydrochlorid identifiziert wurde (3e}« Die Ausbeute 

an lotixylaisin beträgt dabei 3 ~ $ $ neben einer Azulenius- 

baute von 36$# b^ida berechnet auf :1 eisige betete quar­

täre pyrldlniufissals*

Bios© Ergebnisse machen füllenden Beafctioiismoch -niemia 

w ahr s c he in lieht ■

Baa quartäre gyrldiniunn’’l* reagiert alt der Cyclöpentadien«* 

alkaliVerbindung unter Bildung den bisher noch nicht ba~ 

k hiaten I-Alkyl-**~cy clopsn t . liouyl-(l, :• )«dlhy dropyrl«*

diiis VXXX« Bi/. Biliy- ßo-pyrMin VIZX lagert sich unter 

Aufap iltung das Meterocyolus in ein 1 -Älkyl^aino-penta- 

dton-113-ylidon«*3-cyolopewta-.';ica IX ua» da© imn beim

Erhitzen imti r Alhylahin^ibapaituiig und Bingochlttüs sum 

3~i ch ungv'u ttigten 7-tiiig Azulon liefert#

Die noch nicht in reiner Fora isolierten rctbraun ge­

färbten Zwischenprodukt© sollt *n d nach Mhy iro-pariiin- 

Derivate VXII oder aber die t'-u touren Fulvene IX sein#

Eine verdeutlich ähnliche Aufspaltung des Pyridine unter



pyridlniua-jo&id mit 1 obiger la t r o n im g o  beobachten# 

Biese überaus eiuf eoh,; Asulea-Synthceo lässt eioh noch

iclna bei& Erhitzen einer äquiaolare» Mischung eines 

ciu-rturen Fyriiiniumsalises mit Cyclöpeatadien-natrium 

in einer Benzidinsehaciz© auf 5o bis 3oo° Avalen ent­

steht 0 0 * Sie Azuien-Aua beuten übersteigen dabei jedoch 

bisher aöfS i*fh# (berechnet mmf das elngaest&te quartäre 
Sais) nicht** Bs ist wahrscheinlich* dass durch ein 
weiteres syetemati-e'/w® Studium dieser Reaktion noch 

bessere Ausbeuten erzielt werden kütmsa*

Bach der mietet beschriebenen Arb&ite^isu gelang es 
Surch Besatzung der Jolsethslato vcrschieda-nor Pyridin- 

Homologe» mic Oy dopen tadien-^Lvitrium einige in 7-Bing 

substituierte Aauions in hl 3ne» langen darzustellen*

Ausgangsproduhte Aznlen Formel Ters*-Mr*

67) l*Som,g»Somorat£*S@iIivy*Col*e8 echoolov#CoiBB»n

* M s  -e Ausführung® form 1er Azulen-Syntlese ist auch be 
sonders gut als Fori©smngsvereuon geeignet*

65} pr. 0 b  S£, ■? 9 C1911)*
6 6 ) Fi,A*Fiattner#A*FarotfA*Studrrf Helir* 2 fif to91

68} P l* A * P la t tn e r  u .H *R o n in ge r# H e ir*  1o77 (18 b



All3 die 3© Asuleno sind bereits ln X o c I&fcor fcur b©- 

nmirUben u m  J m  rr l-Aoufc ,-uf Grünt ihrer

Spektren in Siohtb mrn uni der $0 )imeXspt.mkto ihrer 

Ü?rinitrob r m ©1 ite identifissiert £ •■*r \cm•

Bi. drrbmn: mn^ und endgültige Aufklärung dieser neuen* 

«infuo'aen SrntiKia von Aaulenen soll üa Fortaatmag 

der v o r X I , m  mn tJAs "ummmp bil na*



V. Die B«Aktien.der Assalese mit »stallo.reaniaalias Vor- 

bin&un^aa»

Svatheaen vom ln .4» sowie in 4*, uni 8»§t#ixunij: 

substituierten Aeu Ionen#

1 » ). tfaerbliolu,.

41a durah di© neuen Asulen^Synthesen dag Asulcsn selbst und 

suah einige seiner Homologen erstmals leicht auginglioh

wurden» konnte dar Versuch unternommen werden# einige 

HeaktIonen dieser Verbinduagsklaase in grösserm  Um®**
stab m  untersuchen#

D ie n eu e  A su lem »0;y» these  h a t  i h r e n  A u sg an g sp u n k t i n  d e r

E r k e n n tn is  &# Z i e g l e r s #  d a s s  d a s  Asulen a l s

inneres f ü l l e n  a u f g e f a a s t  w erd en  k a n n . K# Z i e g l e r
go\

m l  W« S c h ä f e r  zeigten 1934# dass Fuxvene mit 

llthlunorganiaehen Verbindungen ssu reagieren vermögen# in» 

dem sieh lies® an die seaieyelisehe Doppelbindung 'in gans

e t i a r a k t e r i s t i  g e h ö r  W eise a d d ie re n #

C —  R'
\ R

Bs erschien aussichtsreich# d ies©  Re iktion a u f  die Asulen® 

su übertragen# um m f diesem fege eventuell Substituenten
i n  da® bicyolieche S ystem  zu  b r in g e n #  d i e  a u f  mderem Wage 

b i s h e r  n u r  schwierig o d e r  praktisch g a r  n i c h t  e i n f ü h r b a r  

s in d *

..-») Synthn>o von in Abteilung substituierten Asulenen.

a) M a  Ssaktlen. XithluiBi»or^unieahur Verbindungen, mit Aaulexu

Im f ü l l e  d e r  A d d i t io n  e i n e r  a lk a X io rg & n lu a h o n  V erb in d u n g  

an di® c y c l i s c h e  f u lv e n b in ä u n g  d e s  Asui;>ns# s o l l t e  e i n

6 9 ) A# S X l§ 101 (1 9 3 4 )#



I ent-atefcäa, wo*** u@r QT&&»

nisoh© Seat an das ItehloBotoifatosi 4 hssw* 8, b^ia& sind 

in dam imstifestitaieiftan Systss i&ontiseh, tritt* Bia 

Stallung das Mctallatoms am 3-Biag' Ist
twin h$t«ropol3&ea Bau. ist sudm die Fr:,ge »aöli a#r Stal­

lung des M@tallte:itIons geg©ns tands 103 ♦ Wenn i®1 folgenden 

die Schreibweise der 1 *^-Addition bsYorsmgt wird, 0 0  soll 

damit nichts über die wahre Stellung des getallatoms baw* 

dis Struktur der MetallTerbindung aus-gey ,;-rt werden* Durch 

Hydrolyse Mduktß sowie Dehydrierung de® substituierten 

Dihydro-aaulens XI sollte dann ein neues Aeulsn entstehen*

Bei der Binwirkung w n  Dithiuiabuty 1 auf Asiilen (37} in 

bensoliseher Daaung, bei Slsacrteaperatur schlägt die

blaue Farbe des Heokticnsgenisches langsam in leicht 

exothermer Ili fctioa nach gelbbraun um* Diese Farblnderung 

lasst bereit.5 darauf achliessen, dass eine Addition des

Dithiumbutyls an das Assulen statt£Kunden hat unter 

Sättigung einer de r 3 konjugier ton Depp lbindimgon» 
im Zw.'mi nhaag mit der ftlrf-SicbtB-i%ig-Btruktiir a 

chqpaopfeove» tri&air der Amulmrn oosuspreahen sind*

1$

io

Bei dar Zersetzung der braunen, in Benzol nur wenig 
Id. lichan nähen Masse eit rerauaater Salzsäure, fein» aus 

der benzoliscnon ein brsutös 9 1 isoliert werden»

das bei seiner Dö.-stiilation im 3.Y. sebon bei So® unter 

Blaufärbung Zersetzung erleidet* Bas überdastiliiert®

?o) K.Hafner u.H.teidas» Z.angew.Cii. £L» 3od (1955).



blaue öl erwies sieb auf Grund der Analyse des Jrini- 

trobenzolates (Pp*s93°) und seines Spektrums im sicht­

baren Gebiet als 4-Butyl-azulen• Die Ausbeute beträgt 

dabei jedoch nur f3$, berechnet auf das eingesetzte 

Azulen, Das 4-Butyl-azulen ist bisher nofh nicht in der 

■Literatur beschrieben worden* Die Verschiebung der 

Absorptionsmaxima gegenüber denen des Azulens selbst, 

weist jedoch nach der Plattner*sehen Hegel auf die er­

wartet© Substitution in 4-Stellung hin* Die beobachteten 

Verschiebungen stimmen auch gut mit dem überein, was 

man beim bereits bekannten 4-MethyX-azulen festgestellt 

hat *

Absorptionsmaxima t

Azulen 4-Butyla zulen 4-I€e thy lazulen^ ̂ ̂ Verschiebung der
Oyu) (m^u) (m^u) Banden 

denen e
gegenüber 
Les Azulens

Substituent%

-°4H9
-ch5

6 9 8 t 6 8o f 679 f -18 -19
6 6o s 645 ss 643 s -15 -17
631 f 618 f 617 f -13 -14
6ö3 & 59o s 59o s -13 -13
579 f 57o f 568 f - 9 -1 1
558 s 549 ss 549 8 - 9 - 9

Ähnlich wie mit dem Llthlumbutyl verläuft auch die Um­

setzung des Azulens in ätherischer Lösung mit Lithium*» 

methy1 (38). In die sem Dalle kann jedoch das zunächst 

entstehende Lithium-alkyl—dihydro-azulen als ein gegen 

Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindliches, feinkristal­

lines, gelbbraunes Pulver, das in Äther nur schwer lös­

lich ist, isoliert werden* Die Analyse dieses Produktes 

ergab, dass ein Diätherat des Lithiummetiiyl-dihydro-azu- 

lens vorliegt* Die Hydrolyse dieser Verbindung mit ver­

dünnter Salzsäure liefert das Methy1-dihydro-azulen, das



aieh ©henf alles hoi der Destillation zersetzt unter 

Bildung einer geringm  Mang© a X n m  blauen öla* des 

4-Me thy l-asulons * Au ab. bei dar Öxyd&tton mit Duftsauor«» 

atoff entsteht nur wenig ^-Methyl-asulen* der gröaate 

fall dar ©innen taten Mhynro-Verbindung gebt in. ein 

eeisrea Fro .ukt aber»- deaeen Konstitution nicht aufge­

klärt ward an konnte« Ute auf dien© Weise nur in geringer 

Menge entstehende 4-Methyl-aaulsii wurde durch Vergleich 

uv ine 3 Spektrumo im Sichtbar an mit den Air-.ihm vom 

Fl# A« F 1 a t t a e r eowie durch den Schmelzpunkt 

(177-178°) und die Analyse dea frinitrobaazolats iden­

tifiziert*

Wenngleich die AülSprung der Dithium&lky 1 © an Azulon

mit sehr guten Ausbeuten, bie zu S9f&* erfolgt* so verlief 

suaäohot dis Dehydrierung der sehr nabe ständigen und 

stark .zur Verharzung neigenden Bihydro-ussuXene entgegen 

der Vermutung*, lass diene leicht in d a ■ konjugierte* bi- 

oyeli'-che System übergehen wurden* nur mit schlechten 

Ausbeuten«

b) Bi * J~ rierua^ von Blhvlro—alkvl—a&ulenen*

Da durch Destillation im H*V* oder euch Oxydation mit

Duftoaueratoff die 131hgdro-alkyX—azulene nur mit schlech­

ten Ausbeuten ln Azulone übergehen* wurde die Dehydrie­

rung mit len verschiedensten Stoffen versucht*

Bei der Aussw Dil derartiger Dehydrierungömittel musste 

die Beobachtung* das» sich die vor lieg ,*:U'*n Dihydro- 

szaleri© bereite b . 1 Temperaturen oberhalb So0 spontan 

dieproportionieren* dabei jedoch zua grössten feil ver­

harzen* berücksichtigt werden* M o  meisten der für die 

Dehydrierung von Folyhyd.ro—azulenen bisher bei den üb— 

liehen Azulen—Synthc^ön :ingewandten Defty drierangemit ta 1 

oöiiiedoB von vornherein aus* am die$e zu hohe f -̂ reefs— 

turc» erfordern# Bo wurde o-hier eine groas© %ahx von 

Verbiruusg n* von denen eine dehydrierende Wirkung- bei 

tieferen Temperaturen zu erwarten war auf ihre Brauch—



barkolb Im verklag »de» P \liu  grwrUft*

Da., hatte nur in  einem fall-::: Sr folg« Da» tob I ,  !  3? a U > s » 
D . s t e  i n e r t  mm W*K i r e h h o f f  ^  f$ur Be- 
uyärierung von Poly-hyuro—asulenea in  siedenden Xylol 
verwendete C h lo ran il bew irkt UberrariohoMerwiviso d ie  
Doli, a lr i 'a  ':1.1a d0 ■» Allty 1 -dihy iro-arsu Ions. in  Äther 3 oho» 
bei Temperaturcn un t rrkalb  —3o° ( 3 9 ) m it Ausbeuten b is  mu 

ct*Th#

Alle anderen Ho ̂ gonslen« an© römische wi© or. mische* 

hatten keine dehydrierend© Wirkung* OeprUft wurden im 

eins einem Alkalisoha Ifypoehlortt-L&eiuigi Jod in bioarbo* 

nathaltiger Idsung* Ealiumferri cyanid in alkalischer 

läaung, Kaliinaperm&ngan&t in alkalischer lösuag* Perhydrol* 

Bleltetraaeetat in listssig, A-Kohle* Mangandioxpd in 

Bieecuig* Silberoxyd in Äther, Schwefel in Schwefelkohlen- 

atoff, Eaney:-^iökel in lieeswig, Bieidirxy-d in abso­

lutem Alkohol, Kupfer-a-Chlorid in Alkohol, Parchlor- 

sHure in Chloroformt Ammon!umpcr sulf» t in wässriger 

IsSsuug, Hitrobenssol* Hlt?ob$n$ol und Jod, Methylenblau 

in Alkohol, p-Bensoohinon in  Bibutyläther, Bromeuceini- 

mid in Sensal* Beaaoy Iperoxyd in Äther, Phthalomono- 

pereäure ln Äther uni Chloraain T ln Methanol hatten in 

diesem Falle k .inen dehydrieremien Einfluss* Bin colchea 

Ergebnis war, besondere im Hinblick auf die sum feil er­

heblich höheren Hedox-Fotontiala dieser Verbindungen 

gegenüber dem des Chloraaile völlig unerwartet*

Auch der Versuch (io), aus den Mthiumalkyl-dihyiro— 
a&ulcn&n mit Triphenylbor Lithiumhydrid abeusp&ltea unter 
Komplegbildung ssua Lithium-tripheaylborhydrid und 4-Alkyl- 
aaulon, n ich dem Vorbild von 6« f i t t i g uni Mitar­
beitern^ bei der Synthese dos Tetrapbon./lbutadiene au® 

t *4 -£ilithium- 1 ,4-tetraphenyi-but in, ve-linf nur unbe­
friedigend* lediglich in der Schmelz mit TriphcnyIbor 
bei 1 6 0 0  trat ein® Beaktioa ein unter Bildung von 4—Alkyl— 
asulan in einer Ausbeute von 6fl*

7 1 ) A* 2i 2 , 1 1 0 (1949)*



Auch durch thermische Zer -ateung de? Met&ll^alkyl^dlhflro*» 

a*ulene im H*V* lassen sich die 4 ^ikyl*msnleae aarsteilen* 

.Jedoch nur mit suhleehter Ausbeute {4 1 )* Bia g tu m  andere* 

Verhalten neigten die Mhydroverhlndungen bei der B@~ 

hamdlung mit fasserd.mpt bei 1 qq°* Läset ».an nämlich eine 

Suspension ran Mthlnmathyl«*dih^ dro*aaulen in absolutem 

lesan in eine laufende WasoerdampfDestillation eintropfen* 

Am §fe tallad dukt wird dabei sofort durch Wasserdampf mr» 
eetst* so- erhallt m m  ein-, Gtemieeh aus Setrahydro«*4«ttetbyl^ 

assulen und 4 -i@tbyl-asul©n (4 ä)* Durch Destillation im 

H*V# lassen sich die beiden Verbindungen trennen und a-m 

erhält 3 1 $ 4-M*t&yl-"&*uls» und fotraĥ 'ciro*«4 «motî rl** 

a*ul -n* berechnet auf das singe©etäte Additionsprodukt *

Sa durfte sieh %m ein# Disproportionierung handeln»

gleichen Verhältnis isoliert werden können, ist sicher in 

der verhältnismässig grossen. toteständigkeAi aas fetra* 

kydro*asulens m  *uc<ian*

Bas 1!e tra~hydro~4^etbyX*a»ul©n ist ein sehr lüfte»** 

pfindUeiws, farbloaea öl ( Kp& oo1* 119°) das* mit d®r 

geringsten Spur Sauer*io ff sofort gelb wird* Mb läa^t sieh 

in Essigeater alt Platinoxyd als Katalysator «um Baku* 

hydr©~4^otayl*-a«ulsn hydrieren (4 ,i)f wobei ein farbloses 

öl (K»0jeo1= 1o5°) entsteht»

lluoiî on es gulungvn war» Lithium^otby 1 uni •»butyl an das

* Bia Formulierung das W©trahy4ro*4**meiby 1—s.eulens ist will«»»
kürlieh| über die Stellung der Wasserstoftato» soll 
keine Aussage gemacht werden*

io beiden Verbindungen nicht im



Azulon mx addieren» und duroh Behydrieruiig lo^ entsprechen* 

ü -n Blhyiro-umuleiie Bit Chioranil cI.m-.? i-Matu/l- (5*$) und 

4«»But.ylisn (46$) (43) ia verh&ltniouf» lg guten Äuo~ 

b o u to n  d u rm u rfc s lia m *  w u rd e n  a u f  d ie s ©  W e ise  a u c h  d ; 4** 

Phenyl- (auu Amulett und I&enyl.iithlum) alt 59$ (44a) und 

lau 4 m3t iV1 aiino-phony1-azules {aus Azulon und p- 

Blaetiiyiumino^pHcndXXitdiuia) mit S5$igor Ausbeute (45) or- 

!iu 1 ta n *

B a s  f ü e i i y l - a z u i ö s  g e h o r c h t  i n  s e in e m  s p e k t r a l e m  V e r h a l t e n  

nicht der Plattner,©öhen Regal* .1)1© Maxim leg Spektrum© 

im Sichtbaren sind gegenüber denen ic - Aasulans etwas nach 

längeren Wellenlängen Tersohobaa, niemt .'»her um 15 a^u

nach kurieren Wollen, wie ca die Hegel fordert*

Ab © o rp 11oh3 max 1 31 u t

.#n.r1—amulen Aaulen
(ryO (m ^u )

699 £ 69? f
€62 S 662 s
6>4 t 633 f
Sei 0 6o3 0
503 f 579 f
561 0 354 s

Bas Vorliegen ©Ines Phenylattulcna könnt© jedoch nach 

einer SSolekulargewiehtabeStimmung nicht «weifeihaft sein# 

Die 4-Stellung ieo Phenyls ergab sich einwandfrei au© 

der Übereinstimsmng dos ^rlnltrobonsolatsohm-oImpunktes 

mit- dem dos 4~Pbettyl-rs5uleng iron A« St* P f a u und 

fl# A * P . l a t t n e . r 11 #̂

Bas 4^[p-*Biau thyXamino*pheny2j«-asdlen kriotalliaiert in 

sehdnen Baiein (fp*l 121-1 ;2°)* Sein sahwarzbraunos Pr!** 

nltrobonmolat ©chmilst bei 156-15?°# Bs l'Jst sich in 

Hexan lind Äther mit blauer, in Aceton, Alkoholen und 

Benzol mit grüner Barbe* Wahrend las 4-Hieny1-aKulan 

praktisch gar keine Änderung der färbe und damit auch 

der Absorption gegenüber dem Azule.n zeigt, verschieb^ 

die . bathochrome Blaethyl-imino-üruppe im Phenylsubstltu-



mtmi ibaorptioiismavima im Sichtbaren gegen kürzere

W#IXenXängSB, hin# weshalb das kriskaliisxerte 4-* p—Bi— 

-- - * - - x -analen .grün und nicht mein? blau gtJ-.Vts

&***

färbt ist#

Absorptionsmaximai

4-p-Dimethylamino— 4\. -Fhotty l'xasu lau ¥ m  Schiebung

phemy 1-& ssu lern
(sy«> (ayu)

6i§ t S 9:S f * 1 4

64S e 662 & • 1 4
6d4 f $ 3 4  t -1:0
595 * öo4 § * 9
574 m

' ». ‘ ’ «jO*

X 11 0 * ■ - 9
554 b 561 9 - 7

^it Qhiorw&c&erat o t t  bi;iejet diese# k m i l m i ein Hydroehlo—

rid» dos in schönen blatm n  Saäeln (Pp*t 113i°) kri&talll—

-iert (4 5a)# Ixt Methyljodid erhalt man X m  qmrtira Sals

die Blockierung d :c freien Blektronenpa&ree um 

blickst oft wird in beiden fällen di© Wirkung der ehre»

lonsii tertiären Aminogruppe aufgjneben und es tritt 

nieder dig blaue Farbe les Asuleas auf•

tos Asulon und Mthiumi&tkyiuiaid konnte das »u erwartend« 

•Öi^tnylasaXuo^suiea nicht erhalten werden {4©}* Es bilde- 

^ieh m ^ t  m m m a tm t unter tatfärbung der blauen £$«ung 

@to toditioaeproduhtt jedoch nach dessen Hydrolyse mit

^IhohoX und Dehydrierung mit Chloranil wurde das eing@-
SO%.at^ Ä■ ■ ̂  &Kuie& praktisch quantitativ suräelEgewoimen«

erfolglos verlief die Eenktlon mit -fieolyl- 

^ ühiiug (4 7 )# Bieoee gleiche ferhäite» von BAtsiusdiätbyl- 

hni ^fionlylXitxiiuii gegenüber Äsulen» lässt Ter—
BlUt p-yj «  ^  ,

«a»* das -ficolfimniurn auch in einer tautomeren 

^^Hioron kannf̂ i  der das Uthium nicht an der 

^lfru^p@ sondern Stickstoff stehi^'"^«

und Hi&eicer» A. 4M5-* 174(1930*



H

z u m

A n d e r s o n ,  J. A* B c 1 a o n und tf. J* $ a -

a  n ab en  b e r e i t s  1955 d ie  A d d i t io n  von  L ith ium -

b u t y l  -m A au lo n  i n  einem u v le re n  Zusammenhang &urchge~

können. Bio. genannten Autoren wollten in den von ihnen 

uug I-Chior-* oder R-Bramsucclnimid und A z n l m i dargeateil­

ten 1-Brom und t-Chlor-assulon mit Lithiuabntyl einen 

Metall-Halogen-Auatausch durchfahren» um dann mit

Kohlendioxyd sur Aaulen-aarbönsäure zu gelangen* Wie sie 

Jedoch mit toi len, trat bei der Einwirkung von Lithium- 

butyl auf 1-Brom-asmlen rasche Entfärbung ein, aus dem 

Reaktlonsgemisch konnte jedoch nach dem Behandeln mit 

C0 ,? keine identiflgierbare Verbindung isoliert werden* 

Sicherlich iistto in diesem Will das Xdthiumbutyl nicht 

mit dem Bromtom reagiert, sondern eich an die Vulvan- 

Doppelbindung dos AsuXengerümtes addiert#

c) Die Reaktion von natrium-# kallum-* mgnesium- und 

aluminlum^origonlsohen Verbindungen mit Aaulen»

D as A z u lo n  r e a g i e r t  n i c h t  n u r  m i t  Idthiumalkylen oder 

- a r y l e n ,  s o n d e r n  auch m i t  anderen m etullorganischen Ver­

bindungen» So wurde b e i  d e r  Umactaung l o s  Aaulens m i t  

B&triuaphenyl i n  absolutem Benaol d a s  l - B h e n y l - a s u l e n  

in S2^ig@ :r A u s b e u te  ( 4 4 b )  e r h a l t e n  u n d  mit Pheny 1-isopr o~ 

pylkalium in a b s o l u te m  Äther d e s  i-fhenyl-isopröpyl-aaa- 

len ( i S ) ,  b e i d e s  b l a u e  Ö le *  D as Phenyl-asuien i s t  mit .d e r  

a u s  Idthiumphenyl u n d  Asulen erhaltenen V e r b in d u n g  ( 4 4 a )  

identisch# D as 4 - P h e n y l - i s o p r o p y l - - s i u l e n  b i l d e t  k e i n  

Üteinltr ebenso lat • S e i n  Spektrum i n  S i c h t b a r e n  aeigt, 

wie auch das i-Bhenyl-aauXan kein© Verschiebung dar 

Banden gegenüber lenen des Asm lens.

Abs or ptionsiaiäjcima *

4-BienyX-is öpropy1-aaulen Aaulen

f ü h r t ,  ohne je d o c h  d ie  s t . - t tg e f u n d e n o  U m setzung  au e r

699 f
662 s

697 t  
662 s

73) Am* Soc* 2&» 49Bo (1953)*



§34 f
ioi B 
383 t
§61 s

633 f 
6o3 s 
379 t
334 s

lagern sinn Grisnurd-Vorbludiuron (4 3 ) wie Äthyl-

oder Butylmagmeeiumo hierin, Ma§a®alu?adibutyl (So) od#.r 

Alnainiumbriäthyl (3 1 )» wie sieh selgtCf auch bei er» 

höhter fc&pcratur nicht am iaa Asm lern am*

Satriua^lamißiua»tetrarAti^i dagegen reagiert in oiedem&esa, 

absolute® Xylol mit Aaulon unt r Bildung von 4-Athyl-

asuian in einer Ausbeute Ton 4:# (3 .)* Bas* 4 -XthyI-asmlen 

k.ona.tt nach den Biteraturnag tbt.n 1 ‘ ̂ auf Grund seines 

Spektrums sowie des Sehnelepunktes seines frtmitrebam» 

solatss 146-147°) identifiziert werden* Ben gleichen

Re&ktlonsYerlauf beobachtet man* wenn su einer blauen 

M m m g  Ton Asmltm ln Aluaimium-triätliy 1 bei etwa l6 e° 

metallisches Hatriiim gegeben wird* Babel bildet sich 

intermediär latrium-aluminxum-i©traäthy 1 , dass dann 

mit asm Asm len reagiert (3 t)*

Boi der Haue tza*\' dieser metallorg uii schon ferbindung mit 
Aeulen erhsilt man am lünie der Sanktion immer eins ganz 

erhebliche Mengt Azulan zurück*. Bien kann nicht darauf 

sur*iokatuf (ihren sein# das j d a; Aaulen etwj unrollctün-

dig reagiert| denu die blaue färbe des Asule&e T e r »  

schwindet beim 2u#ammsm§eben dor zwei Stoffe Tdliig*

Dvr- Hatrium»aluminiusa»tetra&thy 1 reagiert hier sicher 

nur als lätrimmltuyi# ih m  kann nach der Addition das 

unbeteiligte Aluminiumtri&thyl w;it£ehe&d ubdestil»

Heran (3t)* Möglicherweise bewirkt dieses Aluminium- 

triUthyl die BUckbildung dos Azulons* in iea es im 

Marse seiner Entstehung dem gleichfalls gebildeten 

Hs tri um- ilkyl-;ia .ro-rtzulr'ft l) itriumh, trid antraisst 

un x, ■'* Bi Mang Ton latrinm-alusinium-triätag Ihy&rid» 

ian D'-inar * ,i?ta wind©rum auf noch nicht uagesetstes 

Assul ~m llutriuaiiy ,rid Übertritt* Bia Hydrolyse und De­

hydrierung ieo so enjgstehenden AXkyl-dibydro-asulena 

führt dann su Azulon selbst«
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Aber 'auch wenn man versucht.* das entstehend© Aluminium- 

triäthyl durch Zugabe einas tertiären Amine9 wie a#B» 

Dimetaylcyclohcxyla&in» komplex au binden« erhält man 

ein Gemiscn von 4*&t^'l&zulo» und Aaulen' ($A.a)*

1 * ).ay.atheM-.-faa..in..4*» uua in 8-8 tcllung ciiaufra titul­

ierten Aaulenen#

Die von !C« Z i e g l e r  und B . C r ä s s m a n n ^ ^

erstmals beobachtet« laichte Verschi ebbur keit von Doppel­

bindungen und Wasaarstoffatoasn in Fulv ai-Sv3 tarnen muss 

auch des. Asm lauen eigen mein und die Ausbildung zweier 

mesomerer ßrenzferman erlauben*

Dyn-s.öh sollte es .möglich ssin, ein zweites Molekül einer 

met-^llorganiechen Verbindung an ein bereits in 4—Stel­

lung substituiertes Azulon au udiieron* ao dass man in 

4- und in 6-Stellung disubstituicr t e Azulane bekommen 

würde* Dies gelingt tatsächlich#

Bei Zugabe einer ätherischen Bit hlummethyl-£ö sung au einer

>



übaung von 4 -Sethyi-a£uXe:u in absolutem Äther tritt unter 

exothermer Reaktion Entfärbung ein und äio Addition/? Ver­

bindung fällt als dunkelbraunes liedurooiä ms* Buch

flyaroX.. -o mit Alkohol und Dehydrierung lea Dihyclro-aBulens 

mit Qh lo c an il in Äther erhält man dae 4»S~X)imet x i jX-azu- 

h m  in form violetter Kristalle (Pp*i 6 i°) alt-einer Aus- 

heute von (5 5 } * Da.; Spektrum im sichtbaren Gebiet 

Balgt ©iae Vor <caiebung dar Maxima gegenüber denen dos 

Ab ulens um durchschnittlich 3o ssyu las kurz*eiligere Ge­

biet, wua mit der Porlorung für Substitution in 4- und 

S-Stellung nach der Plattner*sehen Regel recht gut Uber- 

einaUamt68*.

Auf dem gleichen Wog wurde du» 4»&-3iph@ayl-a2ulen (54) 

in form blauer Kristalle (Pp*i 177-176°) und das 4—Phenyl— 

8-mothyl—uzuloa (55) als blaues öl erhalten#

Bi© Absorpt ionsmaxima des 4-tö-DiptonyI-azuloris zeigen 

wieder genau wie beim 4-Phcnyl-uzulen praktisch keine 

Verschiebung gegenüber denen des Azulen$t Jedoch wird 

die Intensität der Bnn !en geringer#

Abaorptioiiamaximai

4#8-Bipheny1-azulen Abu len
(iyu) (»/«)

699 t 697 f
66o e 662 8
634* 633 t
6 04 s
583 a '

6o3 s 
579 f

5 5 1 e 554 s

Be im 4 —Pheny 1—8-me tliy la zulen ist die Uberläge

beiden Subetituenten-Wirkungen, die der Phenyl-G-ru/pe und 

d e r  Methyl-Gruppe g u t  z u  erkennen# D e m  B i o n y  l - a s m l e n  

entspricht die Verminderung der Ban1enintens1tät• ausser­

dem i o t  e i n e  d e r  M e t h y l - G r u p p e  i n  8 - S t e l I u n g  entsprechende 

Verschiebung der Absorptionebanion n*ou k ü r z e r e n  W e i l e n -



Ab sorp t i v natia :a iiaa $

*Uv- td\ 1*
ir.i 1 an
{m ^ a )

6 * m
373 f

Bhaiv isüuloii Ve rSchiebung
(ia ̂a ) (m «)

699 f -17
633 t 
583 t

: €3 
f 
1

Auch das »tu, 1 /Anû u-miy 1} ~a.sulen ootst aioh noch

eine.:..l mit p~Mtiiium~limotnv 1- jailin un (3 6 )* Es bildet 

eich eino fvinkriataliinc , ge ̂ bbreunc Au .’iticnairc^biiidung, 

ä ■ n U . t. :.iu;.i-4 »6 £biö~p-Dim ta,.*1:v&ino~pi:eaglj -iia,; lro~ 

nsjulen* daraus erhält ^ ..n * : »8-[bis-p-Dl.c ■? t• i/laalno-

i;-Uunyl]~a;mlen* e i n e  g" ii f t:<d i r  g u t  kristallisierend*

Verbindung5 (O •« 252-<:v3°) Ri v einer Au b at-s von 47$

S ie  i s t  uirilaoliöh i n  Hoimß um . Cyclohexen* lo;3lieh in

Benzol* Äther und Dioxan mit grüner Farbe*

D - Spektrum dar bonso&schen Lösung ist e -ar omnig 

•u L,c>r:igt* Dies mag Je loch am Loeungemit ;."1 liegen* 

denn iUoh drs unsubetituierte Asulon salbet l i e f e r t

ln Benacl e i n  ?ma • j r e a $ .v miß er VUOgeprägtes und b .aaden-

ärmeres Spektrum oia in Hex an*

Ab S o r p t i o n  sam u ia a . (syu)i 67S s, 6 a-o 3; * p j S s  •

Im S~Ring b e r e i t s subotitui;rto u 1 ;iie ro' iglerea a i t

a a t  a 1 lo r g  a n i  a c dom Verbindungen* wiü s i e h  ; 3 j i g t e f ;sehr

Fici er .ga* il- d '*,? Asulen seih; Dia Um; t::ung Von

1 »4lathrl~asuieii mit Mthixmmetlxyl verl :.ult i ngs-.ua 

( b i  ^ iE ia e r te m p e r r  tur s i n d  m e h r e r e  S tu n d e n  s r f o r d s r d i i e l i )  

und die Dehydrierung de*- entsprechenden Dihyaro—assulens 

m it  Chloronil auss i n  sied and ca Ä t h e r  c lu r c h g a f  Uhrt Würden 

4%7).

Bei do;a oo d irgestsllten Blauen öl ama.>ta ea sich ent-



An welcher Stelle eie Aduition den J»ithimraxiatig ls er­

folgte, Konnte nie nt vorou »gC'oyaen werden*. .Die Spektren

i n  i x e n u h e r a n  B e r - i o n  b e i d e r  V e r b i n d u n g e n  s o l l t e n  s t i f  

G r ü n * . !  d e r  P l a t t n o r > ö c n o n  H e g e l  i d e i i t i a c m  s e i n  u n d  d i e  i r o h  

F l *  A *  P  1  a  t  t  n  e  r  u n d  M i t  . r b o A t e r t i ^  ^  a u f g e n o m m e n e n  

S p e k t r e n  z . i g  n  t  i t c u . e h i i o h .  n u r  g r  r  i a g l u g i g c ;  A b w e i c h u n g e n

voneinander* Hu?* IX? So juispunkte der frinitrobensolate 

u n t e r s a l i r I d e n  j i o d #  i i i o ' i i  i e n  A n g a b e n  d e ?  A u t o r e n  v m  5 ° *  

Au. Xr-ui Grund an war os nicht leiert, U: Frage g-nz 

sr ■li uli.t rin it-? oj* ’iov» - i < m , e lohe V*3rbxii'-xu*ig 3x0+1 in

i i o o o ®  P u l l  g e  b i  i n  e t  h a t t e ,  $ u u  * i  Y e r g l e i c h e p r ä p  * r x t e  

f e h l t e n «  D a r  3 c i . u - , l £ p u n k t  d e r .  f r  i n t  t r o b e n s  0  l u  t e  ( P p * i

1 7 3 ° )  l e a  e r d  l t  m e n  A f i s u i e n e  s t i m m t  s a h r  g u t  m i t  d e n  

A n g a b e n  d e r  ■ ;  . r ; e r n t e n  A u t o r m  f ü r  i  . -  1 , 4 - M m e t h / l -  

a z u i e e  ü b e r e i n *  A u e l  d i e  Ä b a o r p t i u a o n  o t i a a  i a  s i c h t —

b . n  B e r e l o h Sno kt tum n  Im aizon bo'3 3; 3U

denen des 1 ,4—disubstituierten Anuleno#

Abiorpti . • *. v:i..i n

*■ # 4 - 1 l a s  t u  ■: l e n  u i -  - n
’7 /* \

* '  g  e f  u n  1 e n e  1 , 8 - D i r  l ü g  l ~ o z u i e n ^
( m / u ) W ' : r  t e  

( a / u )
( s  ̂ u )

7  1  f 7 1 . )  L* 7  1- f
u  a  ä 0 6  “J O b  . - 3  1a
6 - 3  f 4. j - n  p ; / 7  f
6 - . 5  n a .

>** ■ ■ ,-»■ 
b  .. 'J S O  0  i S

j  d  0  x 3 j 6  f e ' r ' j  f
, 7 1 5 7  3 ,v 7  3 3

5 4 3  a 5  !  u  a d o o  s

A u s  d i e r e s  G r u n d * .  >ü  . . r i  e r  X e  2 ! a m l i c h  r J t  C  ... ->• '■.. g  0  1 1  - '  1  i  #

n  t  *

ei-jJt« '+U t3  # ü  ■■■ i>- " ^  jĥ f t*ci. &■ ät jt-v̂ z u  e i n a m  1 , 4 - B i s e t i s a  1 - a z u  d e n  g e f U h r t

7 4 ) H e i v . ^ ,  ' J c 7  0 9 4 o )  l O h e a * » R . e y » 5 o #  1 7 3 0 ) 3  ) •



Auch d V0  l-loopropel— a r U i  ; ,rxv Lt  M t  t i  U ß g e -

M M ,  nick Hyoi’Ol, »e und Dok .rtesunu ein Xoorro-*

oM-aet'* 'l-aBulen als bl *uno öl r • nltioMe {58}* S'.in. 

S f o k t n u a  e n t e r  r i e h t  n i c k t  d -a e i n  s  1 ,4 — hm *  e i  n e e  

l 'titnicrten A^ulane.

Abo o r p t i v x i , : . a i e s  s

-Bim thgi- leopropyl-Sr
eaM i n tiiv.*
{ n ̂u) (.Tiy a )

7 m 717
691 69h

675
Ö J 643
595 593 .
571 353
54-3 536

,: I- 1 * 8 * Di 11;, v 1-asu len
( /u)

■7 4 
639 
657 
6h o 
o J'J— *7 *•*
■j t  j

:>5o

Durch Hink • v e M  (59) einer valtaroB iMt’v 1;*-nippe in 

,lr;j f i Aaulm M t  Bilde Ton Mthlumna thp 1, wobei die 

Ad".ifcion der .„, tullorg ,nl e um Verbindung nur in ei©ian- 

do.i3 Itho* aUgHen ist* wird ein violetter. öl erkalten, 

hass ein frinitrobmaol. i t vorn Senn ispunkt 151-15 !° 

bildet* Sowohl die Abeorptionab Mer* alo auch clor SchmeXa- 

punkt der Trinitrob asobta etia'.en mit eea Angaben von 

B* S u 0 jsf A. 3t* P f a u und PI, Ä, H  a t t n c r 

für Me .•.•~XsGprC'p/l*4 ,B-Biiseth/l-asn 1 ?n (Vetiv~n.aulen) 

über in#

Di üb r . ; ,a >8 Fee/ Mia i. am nur so gedeutet ward n,

am ir t s h jii . . ** t -a Ke &ti aob .d eie*;: n .11- leo- 

r r o p y lg r u p p e  ron, d e r  1 -  i n  d ie  S t e l m a g  ", i v i e r t  i n t *  

Eine eo leho Wanderung der IsoeropyIgruepe an Asul-nkc.u 

i a t  se h e n  h ä u f  1 g e b e o b a c h t e t  w o r d e n * * ' ,  je d o c h  n u r  b e i  

keilen feiner türm. Bi hier lediglich iri aieiandoh Äther 

gearbeitet rnrie* ist dien© SuhBtifcumton.rmdernng er-

t a u n i i e i i  * W,aari e i e  e I n g e  t r a t e n  i s t ,  ob  b e i,.. 3 a r  e f t a n  o d e r  

s r o i t a n  ü iu a r t a a n g  'm i t  M t h l m e a e t h y  1 o d e r  O ber b e i  d e r



^hydrierung ssit Gblornnll# musu in eiaer weiteren 

tereuehung geklärt werden# Wenngleich auch das Spek­

tra® &ee sunllöhe t a*rgtetcIlten Xeepropyl ~ m  thy 

lene Mit dem eines 1*4- oder eines 1 i@*&leubetltttle'rte&

Aasuiema n i c h t  ü b e re in «  t i n a t *  *so e n t s p r i c h t  n a c h  d e r

B l& t t» e r f s c  icn H e g e l -xuch  n i c h t  e inem  x#4» b*w# ...:*@»di»

s u b s t i t u i e r t e n  Assulen*

f h o o r e t i s c h e  V e rsc h ie b u n g  f  ü r 1 # 4 -4 S u b a titu t lü n $

(+36 m a i)+ (~ 15 a y u )
•  ♦ ;;1 “ / *

t h e o r e t i s c h e  V ers  ©hi©hang f ü r ® f 4 -S n b a 1 1 t u t i o » s

(»2:0 nyu)4*(- 15 my t ) * »35 myu

A b so rp tto n sm  i x i a s i

I s o p ro p y l» ö © th y l» A su le n V e rsc h ie b u n g
a a u le n  

(m m )
( a y t ) ( s y t t)

/

717 698 +19
692 §6© ♦3  '
675
643 631 4-1 2
593 6o3 4-10
553 579 -2 6
536 558 —2 '-1

S in  d i r e k t e r  V e r g le i c h  a l t  deja 1»Iss o p ro  py 1 -4  -:io  th y  1 -

o d e r  dem 2-*Xsopr©pyA-4 »läcthy  i - a s u l e n  k o n n te  b i s h e r  n i c h t

c lu re h g s f l ih r t  w erden# 4a  d ie s #  V erb in d u n g o n  n o ch  n i c h t

d a r g e a t e i l t  w urden# B in  V e r g is i e h  d e t  S p e k tru a a  d e s

X a o p ro p y lH a e tb y l^ a a u le n a  m i t  -sM s  den  » I th y 1 ~ 4 h &@tfcy 1»

a x u le n e  g e i g t  k e in e  ö b ^ re :in e t l a n u n g  d e r  B anden4

Abeorptionemaxina i

Isopropyl*aotjayl*-a«ul@ii
( * / 0

717
692
675
643
393
363
536 76

d-ltby 1~4h »o tliy l»a«ulen^ ̂ 
(syu)

6 7o 
646 
632 
611
59o
576
362

7 6 ) f * Wagner~«T aur egg u *Mi tarbe iter* |J# 1 ? li9i f m s h



Wenn di® Vorstellung richtig ist,, dme es sich bet äm 

BeAktion Von metallorganisohen Verbindungen mit Avalen 

um eine M'dtion an der cyclischen Fulr .;ndeppelbindung 

handelt# so dürfte ein® Anlagerung an eia 4»8~&i3ubsti~ 

tuiartea Asulen »war grundsätsllch noch möglich# eine 

Dehydrierung su einem 3»fach substituierten Azulen 3£*• 

doeh umsBgliah aain* Be fohlt dann, ein nur Dehydrierung 

mm  konjugierten 5»fach ungesättigten bicyellschsa Sy« 
st®m notwendiges Wasser®toffatam«

ß N ‘

Bin Versuch (So) selgte# das© dm® 4 #3»Diphcny l~asu2.cn

m it  e i  m m  M o lek ü l M th iu m p tie n y l i n  ä t h e r i s c h e r  D äeung 

t a t s ä c h l i c h  u n t e r  B n tfä rb u n g  d e r  b la u e n  Dörrung r e a g i e r t #  

l a c h  d e r  H y d ro ly se  m i t  A lk o h o l und Deh.y r i e r u n g  a l t  

C h l c r a n l l  e r h ä l t  man je d o c h  ä&x c in g u s  t ä t e  B ip h e n y l»  

assu len  beinah®  "^ u & n tit& tlv  vuriiok« Be b l u i b t  © ine o f f e n e  

F rag e»  ob dl® E n tf ä rb u n g  i n  d e r  e r s t e n  P h ase  a u f  d a s  

E i n t r e t e n  e i n e r  A d d i t io n  an  d e r  F u lr^?nb indung  b e ru h t#

M e  Rückbildung de® Mphenyl~&snl'ma «rare Amm nur durch 

die &;5suag einer Kohlenstoff»Kohlenstoff»Bindung 

möglich*



fl» Bla Stoaktien der Amlcne mit ggrbonlum-Balgen»

Synthese von im 5-Rtiig substituierten &mxlcnan»

M e  Asolene unterscheiden sieh von den isomeren aroma­

tischen Eehlemwos oerstoffen durch ihre ausgeprägt© Ba- 

sisität* die 'bereits von. A» £* 3 h e r n d & 1 er—

M a l  und sur Isolierung und Reinigung der blauen Koh­

lenwasserstoffe aosgenutat wurde*

Auf Ornat! quantitativer Untersuchungen der basischen Ei- 

gemach .iften der Asulena durch PI. 4* P l a t t  ii e r  xm ä

seiner Mitarbeiter^^ waiss man honte, ä m m  in Bbsongem

von Aktionen in Sauren echte S^uro-Bäsen-Gleichgowiohte 

vorliegen* M e  Beteiligung nur eines Protons an a@r Sal#«* 

biMtmg wurde bereits von len genannten Autoren durch 

I^itfähigköttsmessungea und von W* P r e i b a ? 0) durch 

fitration dos Salae&xre-Addttltte dos Suad a Stt IdiO 

bewiesen*

Vergleichende Untersuchungen der Pro tonenaf Pietät aeigtea»

dass die Asuloae extrem stark basisch© Kohlenwasserstoffe 

sind,- etwa, von der gleichen Baoemst&rks wie o- und p-Ei- 

fc.ranilin*

Der spezifisch© Baaench.^rakter der Amiens findet eine 

anschauliche Erklärung durch, folgende Überlegung*

Wie schon M* H U e k e I 1931 erkannt hat, iat ein 

£ —Blektponensex tat t für die losonansstabiiitat aroma­

tischer forbindmgan verantwortlich äu machen* Biese 

Porderung ist bei. dom Benzol erfüllt* 77 78 79

77) Belv* 10 3 6 (195 )*

78) A* 576. H o  (1959).

79) Z. Phya. Xot ,f©4 (1931)* 2 1 * (193t)i

7£, 628 (1932)*



Im Oyclopentadlen fielet ein Übergang In den aromatischen 

Eustsnä ftC-Elektroncnscxtett) durch Bildung I m  Cyclo-

was sich in der Acidität des Cyclopentaiiens und der Bil­

dung s&le&rtiger Oyclopent^diesHßetalXverbindungen

srlgt*

Bau Cyclohcptatrien kim durch den Übergang in d.;.a 

Üyoloheptatrienylium-Sation (Tropylium-ion) diese Esso- 

aaneatabilitEt erlangeni

Biese bereits 'fön E* H U o k e X vorausgesagte Stabilität

des fropylittn-4©&s könnt® in längster Zeit von f• v* S.

lung des ©alsartigen Tr opylium-Bromids bewiesen wurden!

So) Am« Soe* 2&* 32o3 (1954)*

statt#

r
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Somit lässt sieh sine Reihe dieser eyc11scheu Verbin­

dungen i'iiii ste ließ§ in der alle drei .•• i.r omatiedien Oha—

rakter besitzen* als beiden süsserem in Form von (—bssw*4') 

Jonen«

Born Assulen liegt n u n ein kondensiertes Ftat~Sieben-Ring- 

System z u  Grunde und m m  erkennt lei eilt# dass sowohl im 

9-Ring ;.*: 1 ■ > auch im 7-Sing eine Beacnanßstabllisierung 

möglich lat unter Ansbild«ßg einer Betuinstniktur mit 

ein®m Cyclojrenteiitenyl-Anlon uni einem Tropylliua-Katiott*

Die Berechnung der Blektronendichte^ertellung im Asulen

durch R* B* B f  o w n # auf dar Grundlage der Mole-

kUlbahntheorie fährt© au. den folgenden Wertem

Sl) frans* Faraday Soe* ££# 984 (1949)*



s
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In übcralnatimreaiig damit etshan au<sii die Berechnungen ron
a \

1 # H a  i 1 'b r o n  n ' e r und dB S i ra o n e t t a ; f 

uio durah sp ojctr 03 kopioohe Moa «urige» experimentell bo«

:t; tilgt imrclen» vn-n ich von '.an rein torn 1 i:f’g liehen 

o ;-oas AftulcniuttlOAen* die Ionen mit der nag * tire» £a«

‘unr :a Kohi m a to ffa to a  1 baw* 3 d ie * t ri b i l 3tun sind*

Bisse Skruktur läs 't bereits eile Ba isität der Azulene 

erkennen un1 d .e in Säuren toi* Xi a ranio Säure«Baren* 

0 1 eiohg©wicht luo t sich demnach fo igenderaasaen forma« 

llor-n*

Auf Grün i i l& o & r Erkenntnis *c wird heufce daa Azulen 

als * jU-ici bcnaGides* Stetem aufgef >t bei aas der 

7«Ring una der d«Ring durch Ja ei» gekoppeltes 3t «Blak« 

fronen'» xtett stabilisiert sind» Mb trigt in der 1«

s ’) II-'lv» 25,, 1ö49 (1'J3 )•



uni ^-Stellung des 5-Hings negative X&dungon (Bleie- 

treneittmh&idhftngen) uni ist dort eXektrophilern* in dar 

4* m l  S-Stelluag dagegen nuoleophilem Angriff augäng- 

lieh*

In ttbsraimstimsumg mit dieser Auffassung lässt sich das 

Aaulem in 1- uni 3*3tellttng nitrieren* haXogemiorsn* 

di&aotlerent Sulfonierern sowie mach fricdcl-Orafts 

a 8 a ^ U . r . B ^ >  7 «  8 3 ) .

D ie  A d d itio n , m s t n l lo r g a n l e o h s r  V e rb in d u n g en  a n  i ^ s  A au le n  

s t e h t  e b e n f a l l s  im l i n k l a n g  m i t  d e r  p o la r e n  S t r u k t u r  

d e r  A z u le n e • D i#  m e ta l lo r g a n la c h a  K om ponente m i t  ä m  

S ch w erp u n k t d e r  p o s i t i v e n  Xmdung m  M o ta lln to m  kann  

s i c h  m ir  d e r a r t  a d d ie r e n *  d a s s  d a s  M @ talla.tom a n  d e n  

n e g a t iv e n  5~Bimg und  d a s  A lk y l -  o d e r  A ry l- to io m  a n  ä m  

p o s i t i v e n  ?*H lng  und m n r  a n  d a s  S c h ie n e to f f a to m  m i t  

d e r  g e r in g s te m  S ie k  tr e n e n d  i c h  t e 9 n ä m lic h  i n  4 -  o d e r  

B e s te l lu n g *  t r i t t *

Die Fähigkeit der Asuleme» eine Betainstruktur auscuMMem* 

machte es wahrscheinlich* dass auch sine* der Addition 

metallorganlecher Verbindungen am Asulene genau entgegen- 

gesotste Anlagerung* nämlich die von Garbömiumsalsom* 

möglich ist. Dabei sollte das Carbeniumion in 1- oder 

^-Stellung des S-liags und cta-a Aalen an dem positiven 

7-Rlng treten* Durch Ify&rolyso eines solchen. Salsee war 

m it  der Bildung eines 1- oder 3-substituierten A sm lens 

au rechnen*

Die direkt# Substitution ä m  Analen# auf diesem Wege lieas 

sich verwirklichen*^* Bai der Einwirkung des* nach 

H « l $ e e r w e l n  und Mitarbeitern®*^ aua friphsmyl- 

sethyl-htkyl^dther und Borfluorid -Ithsrat hergesteilten * 83

B 3 ) W.freibs und Mitarbeiter* A. SOS« 1 9 4 * 2 1 2 (1954)* 

34) vgl* auch f *&*<ktUoway9 D*H«Beid u. f .H* Staff ofcl* 

Chea* and Ind. 19S4* 724.

83) 2. angew. Oh* ££. 374 (1955).

mailto:M@talla.tom


*PriphonylSA' thjl—f luoborats auf Aaulc-n i n  absolutem Benzol 

fällt hoi Zimmertemperatur sofort ©in grUaar kristalliner 

Hledors diiäg m s t ler eich als das ^phenylaethyl- 

.tsuly lf iuoborut erwies (6 1a)«

B r i n g t  ata dies©» VlodeiMchl&g «ui dis üuft, so tritt 

r̂ .röä Sl&ttturbung ©in unter Abspaltung von Borfluor— 

was3erstoffsaure und fcn erhält in einer Ausbeute von 

7 5 $  (berechnet auf Azulon) dar Sfriphony Imethyl-asulen 

in fciamalbruimn, seiderglänzenden Kalo ln {fp#f>S1-282°). 

Ihr Spektrum lia sichtbaren Bereich neigt nur ©in brei­

tes Maximum bei 6 t 6 ayu, eo dass s i c h  auf Grund leasen 

keine Butscaeldung. über *.i© S t e l l u n g  des Subs t i tuenton 

fällen lässt#

Mit Sripusnylchlormctnan in flüssigem Schwefeldioxyd (6 d)t

■^orin das Halogenid als Garboniuma&lss vorliegea sollte» 

t r i t t  a l t  Azulon -un. Gr' nfarbung des Beoktionsgeai •iclies

 ̂i n  un h isia Abi rmpi S c h w e fe  Id  i* b l e i b t

eine grüne U + s:w surlck» .u.» der kein Amulen isoliert 

worden kann« Ähnlich Ve.-l uft dla tlma-taung von Trlphonyl- 

mothyl-fluobor&t mit Azulon in flüssigem Schwefeldioxyd (6 3 )•

Es konnte nicht a u fg ;klärt werden» warum der Henktiona- 

verlauf unter oieoon Bedingungen 3© imübersichtlich ist#

A zu lo n  s e l b s t  w ird  von f lä s s ig e m  Schwefeldioxyd a l l e i n  

n i c h t  a n g e g r i f f e n #

friphoi^rlmothyl-perchlorat r e a g i e r t  in absolutem Act­

ton mit Asulan unter GränfSLrbung und b e i  der A u fa rb e i tu n g

erhält n m  nur Verharzung:©Produkte (6 4 }*

limat men die tte-etzung m i t  friiditnylchloridetiian jedoch 

in sieden‘an absolutam Benzol in Gegenwert von Spuren



<b*eeksilber-XX-chlcrid vor* öq setzt «ehr r&eeb eia# 

heftige Öhl0 i?wase»8 toff**lnt'sleleimg ein« Bob/,Xd liest 

b e e n d e t  i s t *  e r k ä l t  a / s i  .m s d # r  b i  .u >n I»o.juug d u rc h . 

Abdöatillierea des Msimgsmittela das Triphon•• imethy X- 

aaulo-a in einer Ausbeute tob 61$ (berechnet auf Azulen) 

(6 ib)*

Das Acatyl-fXuoborat ©einst eich mit dem Azulen im Segen- 

Oats zum Triphenylmctkyl-fluoborat in fldoutgcm Schwa— 

föXdioscyd gut» ua (65)* Man erhält zunächst ©ine braune 

frlnang, atae der sioli in oiafac iör W#iso ,1 s 1-Acetyl- 

aaulen, ein rotviolottea Öl in 6o$iger Ausbeute iso­

l i e r e n  l . i  - »t* D ar K&ton wurde d u r c h  d v ;  i r ’in e  Semic.-r- 

b * zen (ffp.l NS* 3o®) und durch Vergleich 0 eines Spek­

trums im Sichtbaren mit den Mteratarangaben^ iden­

tifiziert*

Vom V e r la u f  d e r  B # n k tio n  dm A su la n s  mit A c e ty l^ i . i r .o -

b e r a t  d a r f  s a u  s i c h e r  a u f  d i e  d e s  A zuX ene m i t  T r l p l e n y l -  

m e t i i y l - f i u o b o r a f c  c c h l ie c a e n «  3 m  o b e n  b e s c h r i e b e n e  $ri- 

pl ..d y X av ith y X -^ isu len  ist t o a . i t  als 1- s u b s t i t u i e r t e ©  Deri­

v a t  a n s s i is p re c h s u u

Bas n ac h  II* I  0 a r  w & i  n  und M i t a r b e i t e r n  ^ ' s e h r  

l e i c h t  z u g ä n g l ic h e  T r iä th o x y c a r b o n iu m - f lu o b o ra t*  b e i  

uj;: -11 tfu$-K‘t:;u n g  m it  A zu lon  auch Vor a-ifung d m  z u n ä c h s t  

g e b i l d e t e n  O r th o -e s te r s  ein Azul©n~c -rheno  iu r o o a tu r  e n t -  

■„■•sehen s o l l t e *  r © a g ie r t  m i t  A n u len  n u r  u n t e r  B ild u n g  

gi-Uno.- V e i/h u rz im g aP ro d u k te  (66)* dl© au ch  B e i d a r  l i n -  

W irkung von T r lä th y lo x o n lu m - f lu o b o r a t  und auoh  B o r f lu o -  

r i d - l t h e m t  a u f  A zu lo n  s n tz i e h e n

Die Qarbäthoxy-fluobor&te verhalten -sich bei chemischen 

Reaktionen offenbar nicht in allen fällen wie echte 

Ourbonlumealze* s o n d e rn  auch wie tertiäre Öxontumc a ixe *

Befinierte Reaktionsproduktc entstehen nur, wann echte 

öarbOBluasaiia :m die polare Struktur des Aasulons addiert 

worden* Mit OxonlumsaXzen t r a t e n  unubcrsicltliehe Reak­

tionen ein*



Z u s a m m e n f a s s u n g

Zu allen bisher in der Mtcratur beschriebene» Synthesen 

des Aaulene gehört in dar Endstufe eine Bewirterung» 

Babel werden, nur unbefriedigende Aaulen-Ausbeuten er* 

halten« leiatens betragen eie wenige Present© oder nur 

Bruchteile eines Present« der theoretisch maximal mög* 

Hohen Ausbauten#

Be wird eine neu# Asulen^Synthee© beschrieben, die keiner 

Behydrierimgsreaktien bedarf.

Ihr liegt die Erkenntnis zu Gründe, dass die Asnlen® 

innere P u l m e  aus Glutacondialdehyd und Cyclopentadlen 

dar«teilen*

dlutaoondiaMeh/Merivate sind durch Aufspaltung quar­

tärer I^ridiniumealie leicht zugänglich und kondensieren 

mit Cyelopentädien m  entsprechenden Puleenea, die beim 

Brhiisea in Asulem übergehen* Bis Asulen-Ausbeuten liegen 

dabei Über 6-oft cUlh*, berechnet sauf die für die Iler* 
Stellung der ersten Vorstufe benötigten AusgangsStoffe*

Die Synthese ist auch auf substituierte Oyelopentafien® 

und solche Glutaeondl&ldehyäderiT&te, die sich von Pyridin 

hoadloge» ableiten, au über tragen* Dadurch ist «a möglich, 

z ;hlreich© Stab©tltution«Produkte des kzxxlmm daraus teilen*

Die n *he Beziehung zwischen GltttnoondlnldoftyCL und Pyridin 
Ihsst die neu« Asulen-Syntheee schematisch auf eine 
/Kondensation t o s  Pyridin und Oyolopsntudlsn unter Ammo- 

/ ni&k-Absp&ltung «urückführen* Dieses Grundprinzip wird 
weitgehend verwirklicht durch Versuche» di© zeigen, dass 
auch aus quartären Salzen des Pyridins oder seiner Ho­
mologen und Öy dopen t idien-Satrlutt unter gewichen Be­
dingungen di© entsprechenden Anulene sieh bilden«

Die Auffindung von zwei neuen Reaktionen ä&r Azulon© er­
möglicht die Einführung von Substituenten in das bicyc- 
lisch© System des Ami lens in einfacher leise*



fi wurä9 gefunden» das» mm m  die cyclische fulranbiti*- 
dung der Asm lene, die im 4- oder S-StelMag unsubstitu­
iert sind* aet&llorg&nlsohe Verbindungen, insbeaondsre 
solebe der Alkalimetslle, addiertm kämm# Dabei bilden 
sieb letall-alkyl-* oder -aryl-dihydro-esulene* Buren 
Hydrolyse uad anschliessende Behyclritrung 4er entsprochen- 
dom Mhydro-asuicm© erhält man im 4- oder S-Stelluiig 

substituierte Asuloma* Die laichte Verschiebbarkeit von 
Doppelbimdungeu 1». solchem Systemen ermöglicht eine 
swelte Addition einer ae teile rg'ini.ichen Verbindung, was 
m  4,8~dieub3tltttierten Asulenen fahrt*

Verner konnte gezeigt werden, dass d-.ua Asulen im seiner 
polarem Orensfora Qarboniuasalee mx addieren vermag«
Dabei erntetehen primär di# entsprechenden A&ttlenium—

Salee* Bei deren Hydrolyse erhält n m  im, 1-Stellung 

substituierte Asulene«

.Aua &lutacomdl&ldehydäerlraten und tyclopenta1lernen baw* 
quartären 3fyridimlua*«3sl$sm und Cyelopentadiea-Katrlua

wurden folgende Asulene dargestelltt

A sulen
1 -Ü ethy 1 -a e u le n
1-Xa cpr o py1—asulen 

1,y-Beneasulea 

1 «*e ek * Buty 1- u*u len

1 — [t —Meihy l—decy Xj —neu len 

1-4* -Iheayl-ätfcyl] -‘maulen 

1 -Benehydry 1-& bu len

4 * 6~Bim® thy 1 -aau  le n

4 * 8-Biiio thy  l*&«u I m

1-[d-Mäthylamimo-iaopropy3] -

a m l m

1 •* [p—Diaethy laaino—bsnsy l] - 

asulen
1 - [k-jPiperldina*ieopropy l\ -

asulen

4«*Hethy l-aeulen

3 —Sie thy X—usulem 

S-HethyX-aculen

Durch Addition aetallorganischer Verbindungen am Asulen*

oder Ami .garung Tom Oarbonluaealsen an dao Asulen konnten



4~Me thyl-azuIsÄ

4-3&eayl~s8ul@n 
4«*Xthy l-aaiulen.
4-Butyl~naul an

4«$heny li n opro py l-a*ul&n 
4 f 8**Bim= ’ f -r / 1-aaul-m 

4 # Ö—Btx* .- e/iy 1—'-ji.au Ion 

4 ~Eiaen;} l«3H&e thy I~. xsulen
4-[p-Bimo tUylamiüO-pHO'y l] - 

assulon

♦,3-[Bis imt t hy lamiao—

pheiiyl] -aaul®»

1 »4~Biiaotu7l-&aul®n

2-ls opro py 1-4 § 8**&ii&© tiiy 1- 

aauleix ® Vatlv-asulen 

1 -Ao g ty 1-,- -t su len

1 -fr i piwny Im® f liy 1- ■ * »ul® n



B e e o h r e i b u n g  d e r  V e r a u  e h e
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I*, fersuche eur Kondomsutioft ,u©a .gyelopent-idiena 

alt Olutaoon&iald ohydaeriv,iteil«.

(1) Cyaloeenifadien und ga^lutaeca^taMehvd»

2u der rotgefirbten Lösung vom 6  § (i/ o Mol) fatriua«* 

glutaeondlaldehyd Im 1oo eea aba* Methanol wurden 3*6 g 

(1/ao Mol ♦ 1 öfä») frisch destillierte» Üyelopentedlen 

gegeben und diese Mischung mit siner AufXösung Ton 

1 , 2  g Matrima in 13 cea abs. Methanol Torsetast* Weder 
hoi Zimmertemperatur noch bei© Siedepunkt dm Methanols- 
trat eins Reaktion ein* M o  färbe der Lösung verändert# 

sich im Laufe von 1 2 Stunden nicht* Beim Einsngen der 

Lösung auf So com kristallisiert# dar grösste feil das 

äingaset^tan Ha-glut&oomdiaMehyds aus und konnte um-* 

verändert suruokgewomaaa werden*

(2) gyelopeatadien und Bensen l-jglutaeoaalöehyd»

4 g (1/5o Sol) Bensoyl^lutaeonaldeh/d wurden in 5© ©cm 
abs* Äthanol gelöst und su dieser Lösung 1,4 g (1/5o Mol) 
Cyclopent&dien und eine Auflösung von o,4 g Matrium in 
3 ccm. abs* Äthanol gegeben# Bei Slasmerteiftperutur trat 
keine Reaktion ein* Beim Brhitsem auf etwa 3o° färbte 
sich lia EUifänglich kltr®, gelbliche Lösung sehr schnell 
dunkelbraun, und nach kurzer Seit schied sich ein dunkel­
braunes Mars ab»-das in Äther unlöslich, in Aceton nur 
wenig löslich war* Bs wurde nicht naher untersucht*

(3 ) Barste llung, des 1*H~Metj^lanllino~pentadiett-1 *3—al-5 (II)*

312,3 g {1 Mol) 1-R-Methylaniiino-p-entadien-1 ,3-al—(5)** 
snil^ohlomethy lat (borg# stellt nach 2h* Zlneke uni H*

Wurker^^) werden in 73o com Methanol gelöst* Batsu 

gibt m m  unter intensiv#« Röhren eine 2o#ige Lösung 

TOn  8© g (2 Mol) Batrlumhy&roxyd in faaser* Bia Raaktioms- 

mlschung verfärbt sich dabui tob tiefrot nach hellbraun# 

Mach etwa Io-« 15 Minuten verdünnt man mit 1 ooo ccm



W&seer und neutralisiert alt v*r&* Essigsäure* Dabei ' 

scheidet eich dar entstandene'Aldehyd 11 ölig ab und 

wird ausammen mit dam gleichfalls entstandenen Methyl** 

aniüa mit Benacl auugeaohüttelt* Rach mehrmalige» 

Waeohe» dar benaolisohm ‘Maat, mit Wataar 4#mMlJier#$;Ä: 

m m  das Bensol im Waseeratrahlvakuuaif und *nsohliee«j©nd ■ 

das Metbylattilin im H*f* ab* Dar surUokbleibende Alde­

hyd kristallisiert beim AbkUhlta m f  Biismartemperatur 

ln braunen Radel» und kann durch Bmkrietaliieieren aus 

''f; ■ .. i äMtp i r'llaiäa: .v

hält so den Aldehyd 11 ln feinen gelben Radeln alt 

einem Streitpunkt wo» 7 8 °  (I&t*-?p»t 7 8 ° ) 4 5 ^* 

"'f';;^/^9b#dtt*:':' 149 g ’ ; /

. Anstalla iösChlormöthylats dar Schiff •aohtn M a o  kann 

■' man auch ihr Brbama thylat in der beschriebenen Wal##.

' •/•vf in denAldehyd-XI überführen# :/

(4) MrAjt93.toBtg. AA9_ 1 -S-4tetfayXanlUw~pantadl<m~1.5-aJL-5- 

. anil-teonaetfaylata C i t r i  aua dar P y r ia in - B r o a - A d d l -

Zu 7 9  g ( t  Mol) Pyridin ln 2oo o a a  5n-8ala#äure lüaat

man in dtr Eälte unter Rühren 18o g (2 Hol) Iran trop­

fen# _ Dabei fällt dl# lyridin-Br ö»~Adiitionar#rbiadung^

hl# gelber Riedersoblag aus* Dieser wird mbgesaugt# mit' ‘ 

Wasser gewaschen und in oo ccm Wmmmt suspendiert* tu 
dieser feinen .Suspension, wird eine Dösrng ton 85 g Ra* 

liuscyanid in 2oo oca Wasser schnell zugegeben* Dabei 
bildet aieh das fast-farblose* in Wasser schsc* löslich# 

und Terhältnieaäasig unbeständige ?yrlui»-Bwo»cyan*Ad- . 

dukt* Di© Suspension wird mit loo com Xther übersohiohtsl 

und man gibt dann au dieser Mischung unter intensiver 

; Rührung und“ Rühlung ft4 g Q  Mol) MsthyUaijUa* Sogleieh ■ 

färbt sich da® So iktlohegomlsch tiefrot und da® Bromid

adert:,*&#*:-'. Rash beendeter Reaktion eaugt k^n das Reak*:■ f- 

' gut alt Biewasaer und Sa-Sals- .

/■ ̂  iiMLuarim-... ;-A#ifölKv: '̂BieiN8Si#iw-f

nol-Waeeer (112) um* D&a Bronmeih/lat der Schifffechen



Bas® ( I? )  wird in  dunkeIreton lad#ln.# -fp*t 138 -
139® (Ut.-»»«l1390)4S) «Chiton,

Ausbeute# 318 g » 89# d»Th*

<5) lomlena Ation.l üena m i t

18? g (1 Mtl) 1—N-Me1foyl&nilimQ-p@nt:iilsn-1»3—al«*3 
werden in 4oo com ab 3 * Äthanol in dar Wärme geltet und 

attsumae» mit ? 2 # 6 g £ 1 Hol + io#) frisch destilliertem 
O-jrelopentadien m  einer Auflösung von 23 g Natrium ln 

4 o© com abs* Äthanol unter Eiekühlong gegeben# ln stark 

exothermer Es '-ktIon färbt sich die Re&ktionalö&ung dunkel 

rot# Bai© Erkalten scheidet, s ioh ein Kristallbr®! ab» dar 
abgesaugt und mit stark verdünnter Essigsäure nachgewät­

schen wird# Hach de® Trocknen kristallisiert m m  aus 

Hex «sä oder Äthanol um und ©rM.lt das I-N-Methvlonllino- 

pentadien-2*4«i‘ylidea-1-eyeiopent'idien-;-:t4 (V) in echünen 

dunkelroten» verzweigten Nadeln« fp*i 112 - 112»9°* 

Ausbeute# 2'MS g » 92# d#Th*

017H1?» £235) 1er* i 0 86,73# H 7»26# I 5 »95#
Osf*« 0  Sif35# H 7»39# I i*1 a#

Das fulven ist gegen Säuren instabil| ©a verharzt in 

4eren Gegenwart» besonders bei erhöhter Temperatur#

(8) Kpmdosio _tioa, des Cjejopentadi^mi* mit 1-g-MethYlaailinor 

uentaiion«»1 i5^ai^§-*gmil-b:fogim0tMIat«
«iw i» «■— w« — imm n • »mi«m •«—  #«».»...nn i..kh»i- m i > i> i w » i  •...«.»■i— ,m.... um t . ..bhiw»i i.liiVhiiw.

Zu ein er BMtmg von 35 »7 g (t/lo Mol) das Brommethylats
der Schiff* -'-“hen Baue 17 in loo oem abe* Äthanol gibt

man ein® Auflösung von 4»8 g Natrium in So ccm abs*
oÄthanol* lies© Mischung wird cm* 3e Miauten auf So 

erwärmt* Nach dem AbkUhlsn auf Zimmertemperatur lässt 

man 7»;:’ g (t/lo Mol + 1o#) öy c lepontadien in das Re&k- 
tionugenleoh ©intropf©n* Nach 2 - 3 Stunden kristal­

lisiert d io entstanden® fulven in der Kälte aus# Man 
saugt den ICristallbrei ab und wäscht ihn zur restlosen 
Entfernung des Methylanilins mit k.at r verdünnter Salz- 
füure» danach s o f o r t  mit 5#iger Sol.il4eung. zur Entfer­
nung der 8üurty|^Nnoh dem Umkristallisieren au®



wird i ̂  füllen ? in duakalrotsa, m r m m igt^m 

Hai© in mit .nsm Sehmelapunkt 11 d -* 11^5° erhalten* 
Au:-ib.vat©i n #a i « i m  i*fh*

Bie Identität dieser Verbindung mit dam iß Versuch (5) 
dargoctelxten Fulv©n wurde cluroh ei na» Mi® ob© o üao Im** 

punkt alt diesem, dar kein© Depression ergab* nach-

lljL̂ lfaerfübrun^ des 1 -I-Mothylaziillno*»p#nt>Kii#a~( d *4)-»

.(?)rJa,Agu^n4

(7) -Burali Braitisa dos FulVjiia V»

la wurden j m & i U  1#t7 g (1/*0© Mol) des Barrens ¥

in eines kleinen Destillierkolben erhitzt * Bas dabei 

entstehende Azul#n sublimierte sum feil in die gekühlt# 

Verlaget zum feil ging m  susumssen mit dem gleichfalls

entstehenden 1 ©thsIsailim als grünblau©# Öl Über#

State bli©b ein verkohlter Süok^tsm! im Bastilllar** 

kolben zurück* Da : blaue Sublimst und, das grünbl-iue 

öl ^uriss gemeinsam in Hexan uufgenoaman und die 

II©is ai-phas# sur Entformung de# Methylanillms alt 

vari nnter Salsssur# mshrrnal# ausgesoh^ttalt, mit ver- 

ü oitsr Sodulöeung neutral gawusohen und nach dem 

froe nisn über Caleluaeiilorid an einer Aluminium# xyl- 

gäul# gereinigt* Bor Azulengeh&lt der ec erhaltenen 

biuuen Bbeungen wur;© durch Bestimmung der Absorption 

bsi öJ3 ityu ermittelt* fi# die folgend© fab#Ile zeigt* 

ist ai# Aaulenausbeute sehr stark vom der femperatur, 
:a;if -Ui las Vulven erhitzt wird# b.i og Lg :

f#m§:fra.tur Asuleaauebeute

loor
« o “ 64 mg« lo;l
doô
5o°

146 mg«* ■ '■ ';• -/ ■03»
***W» 4ofS

ioo ■ 147 ag* 31^



m

Sach des AMßäfci iiiotj®. des He ma 

dunkelblaue Kristalle* di# bei Zis&er teurer .tur

1k 1$)

(341) Ber»t 0 $6,30$ 1 j 

Ctef#* 0 $6*1$$ H 3«
t

5$ B 12,06$

3$ 8  1 2 »32$

Abecrptlansmklas d@a Aftuleiu? im sichtbaren Gablet 

das Spcktrus*« *

697 f 6 6 :-i 63$ f  6 o2 8 $8 © f 5$: $ $ 3 $ s (myu)*

Ut«-Werto

697 3t 6 6 1 ! ss 633 1 6 0 $ 8 $79 0 $54 0  5 J3 0 (ayu)*

(7 a) Durch Erhitzen aes ffnlven© 7 Im I«f*

l#17>d©3 Fulvene V.wurden im H*V* auf 350° erhitzt# 

Babe.*. ging am Avalen aus.immen mit MethylaiuXin in die 
mit f .t; -'Iqqt iVuft gekehlte feile b .r* Ein verkohlter 

Rückstand verblieb im Destilliariccibc * H.ich i©r Auf­

arbeitung {mimlog Wereuch {?)) wurden 40:"f mg Asuien 

(Fj>.,j 99°)=63S6 *•*&.? 9i*U- .ltv.,..

<n> Durch Destillation mit .rbcruitatom W-jajer.i-.m f *

1*17 g lea -Ru Irene f wurden im uiih-2 5o° erhitzte»

Ws ,-eerd uspfstrom erhitzt* Dabei destillierten mit dem 

W pt Aaulea und Methylaallin aber* tait ck blieb
©in 0  ch warebr auner Rückstand* Rush der Aufarbeitung 

(analog Versuch (?)) wurden 577 mg A&ulen (fp*t 99°)

*5 f$ & * Wh* erhalten*

Bei dem Versuch) 4f68 g fulvsa auf d#is gleiche» Weg# 

in Aisulen ,®u u h e r T  .hren* kennten nur 7 2 2 mg Avalen 

»28$ c!*fh* isoliert werden* Im Deal! .1 ia1 1 ©ns koIben 

verblieb ©ine grosse eine» braun schw-arsea

Rückstand®»* d@r aueh beim Erhitzen ruf h haare fempc»* 

r&turen ($co - 3-3©©} kein Azulen lieferte*



Durch £rhi taten . o b Puiveng V ln hoohel;.a enden

Gr/:..-,' : : . x m . . m .nr:-:. i ,leIr..

Jtxvo iS 5  £  i&o Fuivenr V imrden in 5$ q , iar unten 

£ 0 1 !..nt 'r; focasle Î .h&ojs V ' . r h l^ v i r v j .  r* n t  *5o° er vit&t 

uni furch Jiese Mt e urtg uf 5o° Ti 'riitzter Wasser-** 

d r;pf g ? i  ? t o t #  fit ic ra  Wao i s r d  u a p f g i n g  i  o s i c h  

bittende Aau I m  gü,,,? ; 0 0 *z  s i t Mo %!\y 1 eil iin xm ; 0er

Xe U f»> n̂ >s .1 tte.1 tngfe# i.* ton orgnni. Ca ■xi Verb in tmg
m* 3) ’S 4V sti Li .t . um aU va 4 4*mJiß. ii 1 ’O ocr» H,‘0 :'XI >;'« ".

-t *iJ.' V , .. 'W- i'K { 4*'• • k ■■••■■ 1» v v» X v x?vn "•' " a. ,. T-i-c O ■4 - „ü Hi . r.s ,ait v* "UV “  ̂4. t;t̂ r

Sa1 ZS uro V ■n Mev'iyl.uii iin bofr ;it1 .üi t Votai rin*~
taT Sc* 'V-'« ..Vj: vi* ■■'.*31i::g xioti tr x ge ■ • 1ni b ,r C xeiu;:iclilo**
ri'?• -??** f* ̂L> "'■>tr schnei • ’ll «jwA/VifJt, A^ul n>■•■■ #-4̂ X 1 •.. V1t Ier HOa ;n~.L sangen
iV1Xr 1 e • ui "Xr-ekfcro ̂k-.. i, i a t * We t 4 J Vi: in V-r..uoh (?i
b:1 ein* iob -J.ii |1 bootl.. ,;t* Bei Ion. Versuch ;.n -̂*8 V a x ®

Do.;? tig, v o n  AruXüii in Hexan d u r c h  ü e  in d i e  e e n  f a  . l e n  

verwendeten aoeiuleien len KQhl:n*v-\ -eör^toiTen voran- 

reinigt*

;r "Uöh D b r ; u n g s r i l t t e l Assulen .u n h s u te

a) Phen -iitren lt5 g  *  35fi

b ) l a p h t  lin 1»3 i  *  4 ?

e ) Antiiracon Ö#9 g  »  5 5 ^

d ) Pyrea 0,36g »  X3S'

e ) Olophen A4o +

# ) © l y o e r i n

g ) m o l  a iiin

b ) B e n s i  i i n , 0  g  «  735ä

n 4 t 4 *^Di •■xiino'“

dir»] uiyirietlmn 1»9 g ** tdf

D .rate Xtuia Aeuion.»w—i

Par iic Du :; t *» v» v*j' - i • 7■!", *t? 0 •• " ■ ■■" tf-»rs #*•cm JLsulcn i. t es

E . . « , •-} T  | ̂ 'J  ̂*;•?, Pvatv̂ n eiit ier Io-f : . Cihm M u 0 sei.;ies

0c v#ichts Bonaiiin virui c: t# SJU fable'item (gf ea# 3 jüuü»

v * lo 'r Hi he) ,.u virpra en» ci "i a fl uj|ng in dies

Dora sehr gut 4̂ s,,‘ m  -logiert in eine laufende ;er*

" ö u o io c l i  n o c n $ le d « n d e r  c h l o r i e r t e r  K o i i l^
{Buyer^erko Deverkuaon)



**■ 69

daiapfätsti ̂ litlsn ©Ingo ' calaust 

werden k&na» Zur Ei nt aruns der • 

fabletten in das Heulet! nageftms 
b«w <hrt© ©loh dio in der neben- 

ete»enden Abb» iKiggierte Vor­

richtung* Durch Haben das lotati- 

kegcla a wird 4er ober© fall des 

ff laerobre (0 §o am) gegenüber 

dem He iktiomgefluo abgeeehlos- 

een» S*ib ks^u a a  durch len 

seitlieben Stutaen b ein© .gewis- 

ae Henge der tablettierten Ful- 

ven-Sen »i 1 ih-Mi s chung e inf Ul len» 

wMkreM di© Wa/.serdanpfdeetll- 

latlcn weiterlUuft* Mach fer­
se lieaeen des fftutsens b wird 

der Kegel a wenig© oia getankt»

■so d-.see iio f&blette . ungehindert 

in den B© a k 11 - '- heraum gsi?aiguii 

kMamm* Der uator© fall der Bin-

fiu Verrichtung wird gekühlt* um uufsloigende Ws*suer~ 

dampfe surückÄuhalten»

235 g Fulven f werien mit 2 #3 kg Bensidin r«rlischt 

und sm fabletten Werpre^et# Bas Beakbiouagefäss, am 

beeten eine 3 htr*-Si«#nblase?boa^alokt w m  alt 

5©o g Benzidin und he ist auf -. 3o-2? 5° I .nentemperatur 

auf* Bann, leitet m ui -uf 250-300° Uberhitaten Waeser- 

dampf durch d m  ge «emolsona&ßurti tin uni gibt nun 

laufend klo inore Anteil® der Fuivcn-lensiltn-Mieobung 
( 3 ©weile etwa luo g) in Zeitubot jaden von 5 - lo Minuten 

in das Beaktionsgjfh:s. Mit dem Wasuorda&pf .destilliert 

nun da© entstehende Aeulon gemeine .-am alt Hethyl&nilia 

und einem feil des Beneidine in die gekühlt©'Vorlage 

Uber* Wenn das gesamt© Fulvcn durchgeaetst lat* treibt 

m m . m m  Schlüße da© in dem. Beaktionsgef &:*& noch .surück- 

geblieben© Beneid in mit äberhitsteia Ws© ©erd u;pf Uber#

2)..» Desstili t befreit m m  durch Abaaugan weitgehend 

rem Wasser u m  unterwirft ii® feste blaugeftirbte 

Krista ilm .so© neemilo einer W&sserdn pfdeotlllatloa 

mit Sattd.uipf bei loo"* Dabsi «eht d '• A3ul0a ttl9'sr*



Ihm sind nur noch Spuren vom Bensidim sowie Slethyl* 

aailin böig >mi 3 iu Da© mir oKbleibunie Benzidin

!ca:;a ihgesaugt und g©troe,tei«5fe werden und darin direkt * 

©dar besser nach seiner Reinigung durch nochmalige 

Destillation m i t ub®rhit»tea Wa.--;«rd;*apf sur weiteren 

A a u l a n d a r v e r w e n d e t  warben*

Das noch verunre iiiigte Avalen wird in Baxian oder 

Äther aufgc*no,-,.»ieti u m  die organische Fb&ce mit 

verd&mter Salzsäure vorn Benasi&in and Matlijlmiiia 

rwailo» befreit* Di# Aauien-DÖanng wird dann über 

Oalciusicliiorid getrocknet and da# Böiritmgeaiticl an 

einer kieinrm Kolonne -Meati liiert* Man erlvlt das 

Azulon da.rrn kristallin* Man sublimiert den blauen 

Kohleowa n ser etoff nun in o asm geeignetem Sublima­
tion-:;-: ... parat bei etwa 3o° im fa^s ̂ refemhlvakmaa uni 

erhJ 1t üm kmlm in bauohiinnen blauen Blättchen 
mit dom Schmelzpunkt S§°*

Sühmclzpuslst dca frinitrobcsBOlatsi X6€-M7°*

A usbeute| 9c#S g Aeulen » 71$ l.*fh* (bar* auf einge­
s e tz te s  fü l le n  ¥)*

III* Pit Parst© .luiyi; von monoeubatitsierten C;re losen- 

tadle&en.»

(io) iBouronv l-ovc Ionenta&iem *

33 g (o»3 Mol) Disaetbylfulven (dargeateilt .»:;cm 

d* fhiclc 78,3$ 4*fh#) in 2oo ccm aba*

Äther gelöst* werden langsam au einer Döeuag von

il g  (öf§ Mol 4* lof») DitMuaaliimi'nin3a**hfdril in te coa 

Äther getropft* Di« Renkiloasmieöhung erwärmt sich 

biw asum Sieden de« Äthers, die gelbe färb# des fnivuns 

verschwindet,uni m  f.̂ ilt ein farbloser Siedersehlag 

aus* Bach beendeter Reaktion (ca* 2 Stunden) aereetat 

mm  die Ad di iionuvcrbir; düng unter Eick ftlung mit Xoo com 
Methanol und gibt r^aohlie säend. a© viel 5n*Sals3 mre 

H a » u f bis allca gelöst ist* Ha» trennt dünn die kthe* 

rieche Schicht b, schüttelt aie mit verd.unter Soda- 

loaung aus und trocknet über Batriumsulfat* Der Äther



wird afegosaugt und der Ruckevnnd im WaberstraaXra- 

temm fraktioniert dertiUieft* Bas leoprop/ L~oyel0pen*» 

tcdien geht als farblos# Mlus • .> i&k© i fc über«

K|523l 3 -54° n | 0 * i */:5 3 '3

Cgi,-, (Xoö) Bwr.» C 86,89$ H XI, 11$

*■ 0«f,i 0 88,53$ H 11,53$

Au. »beutet 38#4 € * 71$ d#5h*

(11) 4totyl0tt&iS£i M

3u miuBV Msung von 5€ g (5 3 * 5 Mol) Methyläthylketm

i m i  3& g (o»5 Mol ♦  XofS) Cyolopoatadien i n  loo ccm  

&h&* Ith c/iol gabt aan unter Sisic hiuag eine Auflösung
von llf5 g Satrlum in XI© ccm ab®. Äthanol* 11© Seals- 

tlonslciw’ng färbt stich unter Brw? fauiig dunkelrot»und 

das entstehende Tulvan scheidet sieh teilweise ulo öl 

ab *  f a e h  j... 5 Stunden verdünnt m m  a l t  4o© ccm  W aases? 

neutralisiert mit Verdünnter B® igisdur© m l  nimmt las 

fulven in Äther auf* 1 1 ® ätherische Mhnm wird mit 
Wasser ^ucooso i :.ttelt und daasi aber $f striummiif at ge­

trocknet » !lm saugt dea Äther ab und destilliert da® 

Wulven im W t joerotrchlwakuuau Ms .geht als gelbes ÖX

über # W p ^  #* bG—ts ♦

Ausbaut® i 4 3 $ Meti^läthylfultre» * 7 5 $ .Th.

3® g (o»2$ Mol) des so ©rjVftXtenen Wulvena werden mit 

LXthiu&iluminluBüäydrlö analog Versuch (lo) partiell 

.hydriert* Sach dar Auf^rboifeung orh-.-lt man. das sek*- 

Butyloyolopent-nien ala f rrbloeee öl* Ep^t 30-ioQ* 

°9ß14 t12-) Ber.i 0 48,$ :# I 11»48$

Sef.i 0 0 8,3 6$ H 11,19$

Ausbeutef 2o»3 g « 6 8$ i.Ih.

(14) ̂ »BiemMthYl-eYeloeentadAro*

84 g (o»5 Sol) MethyXphcnyl-ful^am {dargestellt mach 

W* Thiele Ausbeute 81$) werden mit Mthiumslumi-
niumhy&rid in Äther analog Versuch (l©) hydriert* lach 

der Aufarbeitung erhält tmm das <&»Hi®&yl~&thyX*©yelo~ 
pentadien als farbloses öl* Ep^$ lo9 **1 1 2 ö#



Gef*t C 91.52# H 8,35#

A%nbeute i 6©f4 g « 7 1# A*fh*

Benehy dry 1-c.v ©lopent^dian#

115 « (o,5 Möl) Bipsissn,,-.

J . IM.ole ' h  Ausbeute
XfulYon (iargestellt nach

l 84«7# &*$h#) werden alt Mthium-
aiuminiuiili* Arid ■ analog Versuch (1o) partiell hydriert#
Hach der Aufarbeitung wirl los Benehydryl-oyclopentaAlen
in. t irbleeen Sristallen 

(mt,-fp.» 36,5°) 5i'
MteUaa, fp*:«38-39° .

c18H i6 0 ’32) Bar.» 0 93»1o# H 6 ,9o#

Gef*# 0 92.99# H 6,76#

Ausbeute# 76#3 g ® 6 6# oUfh*

(H) trtfethyl toovl^yelouentadlegu

23#5 g (©#15 Mol) MothyInonyIketon werden mit 11 g

(©#15 ifel 4- ?©#£) CyclepentaiAea mnlog 7@:rauoh (11)

alkaliseh fcond; meiert« flfaoh der Aufarbeitung. erhält 

aaa das MethylHaonyl-fulren ala gelbe« öl* Ep 4 *9 5 -1 ©3M O#£>0 I
Ausbeute# 24 g * 73# d»£h*

o1 #8 g (©ft IloX) 11 eees $ul?ene werden mit X&thiuo;*'» 

aluminiumhylrid analog Versuch (t c) partiell hydriert#

M m  erhalt Ix.» l-^etb^li^cylHjyclopentadlen als schwach 

Colb goi./ebteo öl. Kpa>00lJ 75°,

C16H , 8 ( :o) Bar.» 0  m , m  B 1 ;,73#

ffef.l C 07,150 H 1 .,81*

Ausbeutef 14 g • 63§7$ d*£h#

(13) .2-3)1 ä thy I&ainoi e e isr © py 1-cye 1c pen t ad ien «

52 g (©#29 Mol) Mltli/lasiMÄisethylfuliräa (large- 

stellt nach B.R.P. 657416 54 *)»«•*•» ait 1 »5 « Uthlu*- 

alu&iniusihydrid lu afes* Itlier aualög Versuch (1o ) 

partiell hydriert# Bei 1er Aufarbeitung nach 1er

Seros t&ung der Addlttoaererbinlung des Fulre&e mit 

BiAOH^ mit Methanol A .a entstandene b&eleche Cyclopen- 

t&die&derlv&t alt Ith r extrahiert# Man erhält 3ohüesa­

li eh. las o-BihthylaiMnoiaöprop/l^craloi^ntalitii als



farbloses Öl* i 6 5  ~

Or ß ^  ( 179)  ' l e r * !  C 8o , 45^  B 11#73*  1 7 * 82*

<fcrf*«. 0 9o t 1^  H 11 , 35$  B 7 , 76$

A u a te m t t t  d9 g  » 95 * 2$  - i * & *

( 16)  p - D l a o t h v l a i g l m o b a ^ r l ^ y e l o ^ ^ t a d l e i i ^,-9f8 g (©> H o l )  p ^ ia # t ! iy la s ia o b « » ^ s : a ä - : h j l  w erd e n  

m it  14y3 g  (o # d  M o l 4* lo $ )  O y e lo p o n t^ d ta n  a l k a l i s c h  

a n a lo g  V ersu ch . ( 1t )  k o n d e n s ie r t#  Das d - b e t  e n ts te h e n d ©  

Bu Xy &xi t e i  b tu, X l i  a l e r t  i ß  ro te n . Ih 't a r n n *  l?ja#i lo S —lo ?  * 

(a u s  I t f e m o l ) #  '■

A u s b e u te  t 35*8  d Ä 86$  d *S h *

19*7 g  ( 1/ t o  M o l)  d ie s e s  P u lv e rn * w&rmn  a l t  4*1 g  

l i i t M u m a l i is in iu ia ^ r t t r id  i n  & ba* I t t e r  a n a lo g  t o r s u c h  ( 15) 

i n  da  ̂ p ^ ia e t t e la m in s t o o n s y l^ e y c lo p e n t a d ic i i  U t e r f U h r t *  

Man e r h ä l t  cs a ls  schw ach  g e lb  g e f ä r b t e s  v is k o s © ®  

ö l *  Kp0  ̂ i  9o-*95° ♦

C U H 1?I  ( 195) B e r . i  C 34 , 42$  H 8 , 34$  I  7 ,© 4#

a ® f * t  0 8411 H 8 * 31$  ■ B 6 , 84$

A u s b e u te !  to#..J. g  *  51$  & •$ & •

( 1? )  2~ J & .p e r td in o jo o p a ro n y l*e y g  1©pim  t o l l e n «  .

94*5 g ( o #5 M o l)  P ip e r iä in o & Im © t h y l - f u lv e n  ( d u r g e s t e l l t  

n a c h  B«R«P« 657416^ ^ )  W örden m i t  d l g  M th iu m a lu m to  

n iu m h y d r id  ■ n a lo g  V e rs u c h  ( 15)  p a r t i e l l  h y d r i e r t *  

l a c h  d e r  A u fa r b e i tu n g  e r h ä l t  mm  d a r  y - P ip e r id in o - *

i so pro py1-oy0 Xo in als gelbliche® öl# itp» ^ t 8 0-

C13H (191) Bsr# 1 0 8 1 ,6856 H 1o,9S1*  S 7»335ü

Caf • 1 C 81 »51?» H to,6.>% s 7 , a

Ausbeute$ 64 g a 67#0 2# u *■ X!n *

XV* Bi© BarstoiiUM VOn in 1 -»Steilung mih&tituiertea

Azu^chgfu.

(1B) 1 -»Me thy 1-agulau.

Zu o i r a r  B te n a g  von  3 ,8  g ( o *1 B o l  ♦  1q$ )  M e th y ls  

o y o lo ;  >n t 'd ie n  und 18#.7 g 1- B - M o t h y la n i l in o « - p o n t a d ie n -

1 , 5**aX~3 i n  5o ccm a b s * Ä th a n o l g i b t  man u n t e r  E i® -*



küklung eine Auflösung von g Watrlum in 55 ccm ab®# 

Äthanol* Bi® Hsaktionslösung färbt sich sogleich dun­

kelbraun und das gebildet© Wulven scheidet sieh teilweise 

als Öl ab» fach einigen Ständen wird diese Mischtmg mit 

Wasser verdünnt* mit stark verdünnter Bssigsäure vor­

sichtig neutralisiert und das fülvan mit viel Äther aus- 

geschüttelt# IC&m wischt die ätherisch© Phase mit 

Wasser und trocknet sie Über Hatriumsulfat# Isoh dam 

Uniformen des Äthers himterbleibt ein sähes dumkel- 

rotes Öl» das aus Äther» Äthanol# H ex an  oder Bsnsol 

nicht kristallisiert erhalten worden konnte*

Be wurde vereueht» eia© kleine froh© ä m  Öla im H*?* 

su destillieren# lei einer S&dte&peratur vom oa# 0 0 0 

trat Äerv» . tnung ein uni es ging eine geringe Msage eine# 

blauem Öls über# während der Rückstand verhärmte*

Bas blau.* öl wurde im Hexan auf genommen» diese ftüsung- 

mit verdujmtor Salesäure susgesclititieit# mit verdünnter 

Sodalttsung neutral gewaeehen um;:; dann. Über Calelumehlo- 

rid getrocknet* Hach der Reinigung an einer Aluminium- 

oxf|i-SamIt wurde U m  Hexan abdestilliert* Sa blieb ein 

blaues Öl surück«. das sieh als 1-M©thyX-a&uXen erwies*

Seim Wrinlirobensclat schmilst bei 16©-1<»ö *50 (Bit*-

Fp.l 160-161°) 561

C1?H15H506 (355) Ber.i C 57,47* H 3,56* I 11,83#

Gef.» 0 57#135* B 3*31* S 11,52*

Absorptlonsmxizna des blauem Öls im sichtbaren Sebiet 

des Spektrums i 733 f 7o4 m 6?o t 636 m io? f 584 s

338 & (ayn) (im Hemm)*

tAU -'livrM ^t 738 t  7o5 a  669 t  «38 a  6o7 f  5 8 2  b

558 s fmyu).

Bur Überführung des öligen Pulvsas im das 1 -Me thy l^fiulem 

wurde dieses.mit loo g Ben&ldin gut vermischt und diese 

Ilsehxmgt eie in Versuch (9) boschriebem# mit überhitsfem 

Wasaerdaapf behandelt# Ba di® substituiertem Asuiema 

schwerer flüchtig sind als das Asulen» gelingt es nicht» 

durch einfache Waseerdiampfdestillation das Bensldin vom 

diesem, gu trennen« Bai der Herstellung des 1-Methyl-a&ulen® 

und der anderen» in d#n folgerndem Verbuchen beschrie­

benen Asulene* wird



daher ®wee!»i® eiger ia© das bei der Heu&tlon entstellende 

Cteaisoh von substituiertem. Aeulen ■ t Methylanilin vmä

Beneid in  in  A©eto& gelost»  d iese  L.anm$ m it Boxen versa t a t
»ad tonn mit Wasser verdünnt* Xtea airs-afalR-ne Benaidin 

wird .nun mit verdünnter Salsshure geltet und l-im die 

blaue Sesanaehioht abgatrennt• Blesse wäeeht man mit ver­

ditoter Sodulbeung neutral» trocknet sie über Qaleiua« 

ehlorid und reinigt sie an einsr Aluminium©*?d-8§uXe»
Bas Hexan wird abdestiliiert# es bleibt da# 1«"42ethyl« 

aaulen als blaues öl suruck*

Wri&itrobensoMtf Fp*i 16o°*

Ausbeutei 6*1 g * 5?# ä*flu (bar# auf ©ingesctste»

1 w-B-Betb/X aii Aino—pen tai iea«1 * ml—3 } *

(19) 1 -Iso %ror*-y l-amlsn*

M e  M r s t s l l u n g  e r f o l g t  a n a l o g  V e r s u c h  ( 1 3 )  mit 
1**9 I Xsofropyl^yelopentadisn. Han erhält das 1-Xso- 

$rcpyl«&0ulen a-ia blaues 3l*

frinitrobaaaolati Fp* H4 - 11$W (2&t*~Fp«t M4«i15°)^*

° 1 3 H 1 7 B 3 ° 6 a IS 3 )  15 e r .  t C 9 9 , 5 3 * H  4 , 445® 8  iio »  9 7 *

(Uf*i e  59, 1 7 * H  4 , 4 9 *  M l© » 6 4 *

A b s o r p t i o n e n :t jc im a t 7 3 8 f  7 o 5 m 6 S 6  f 6 3 5  » 6 o ?  f

58©  e  5 5 9 B ( a  y u ) ( i n H e x -:» !) *

I i t # - 4 ! / e r t e /  1 7 3 3 t  7 ö 5 m 6 6 5  f 6 3 6  a 6 q ? f

5 8 0  a 5 3 8 (;e y u )< I

Au®b e u t e t  £M 1 g  *  f a • Th.

( * ) 1., 2«Bona^aauloh.».

M e  Darstellung erfolgt analog Versuch (18) mit 

11 »6 g frisch de tllllsrtsa Inden* Das 1 *.:** Beas—assul^m 

wird nach der Aufarbeitung in grünen Blättchen mit dem 

Sohmclspttiüct 176°: (ldt*«Fp*t 176°)^) erhalten* p

friöltrebenae X < 11 Fp.it 55° (aua Äthanol) (l&t#«Fp#t 153°)** *

Absorptionsmaatmuf 74 f 6Bo f  656 613 f 565 f (syu)

(in Hexan)# ^

Xdt*«Verte 74s f 68d f 666 © 613 t  565 f (nyu)#

Ausbeutet 7*5 S Ä 41* d*fh*

( s: 1) 1 «sek * **Buty l«a%u 1 en *,

Me Darstelluag erfolgt analog Versuch (1®) mit



1,;» . g  ic k * ~ B u t'j 1 - c / c l o p o n t - io r* « B as  1 - o o l u « B t t t y l ~

a z u l o n  * /ird  n  ;.olt d e r  A u f a r b e i t u n g  o i s  b i  »uoe Ö l e r *  

h  Ifc ' t u  E s g i b t  m i t  iü r i i i i fc ro b . u z o l  ; i s o  i lG le k d l im r - ’* 

b i n - u r g  m i t  S c ii& o ia p u n & t 1 -.--i0 { a u s  i th .a u © !} «

C (397) Ber*i 0 6o»5o# H 4*79# 1 to»So#

Gef* I C öo»o i/' H 4*36# 1$ 1 o * 14# 
Äb&orptioneeiaimaf 737 £ €93 s 666 f 6to f 515 &
{ } {1 Xi 4 © jC ' 0.̂ }

Ausb; cP 2h

} 1 * q ^ F h o x \ y lä t p  I * n g u l o n *

Bis D a r s t e l l u n g  e r f o l g t  an ilog Vorsu-oh {18} mit 

17 € l~c;/eInaStadien* lim erhalt

•assulen in Form  o in e s i  bl tuen Öls»

;rcbenzol.it* Fp*i 115*116° ( m ®  Ätlrmol)* 

G '4E1f % %  {443} Bar*t .0 64,78# 1 4,.?# 1 9»44#

0 sf«i ß 64» -5# 1 4,59# V 9,59# 

Absorption#® ucirnat 735 £ 665 £ 6o6 f 5 8 0 a (syu)

{in Hexan)*

A us b a u t e t  1 3 ,3  g  «* 5 ,»# 6* 2h*

0 n

( 3)

Bio Darstellung o r f o i g t  analog f e r j u o h  {13} mit 
;» 0 Bonahydxy l~eyclopontudion* Man erhält das 1*Beaz

5 i |fd ry X * a s u l-n  i n  F orm  b l a u e r  U r i o t a l l o  m i t  dem. S c h n e l l *  

puakt 87 * 88°•
frimltröbemsolatf Fp,* 1.41 * 141° (ans Äthanol)*
0 ,9H tB5Ö6 ($o?) Ber,« 0 68*64# I 4# 14# 1 8 *88#

0 # f .l  0 66t od# 1 4»45# 1 8,19#
Absorption*?® xiiaat 751 £ 669 t  61 o £ 578 @ (gyu)
{l n  Hex in ) *

Au beute i 1d,6 g « 43# d*2h*

( 4> llJ^IlteUSSZ.U=iglMlk.

Die Baratollung erfolgt analog Verruca {1 3) mit
f. Ue l i ’̂ c y X * o /cloĵ ont 1 B *a 1 ~ [ i - : ! j th / l . oyl}*

i' ul m  O’di.at \5.t ‘is blaues öl* Stin 2rini fcrofc..nze 1 .t 
s o a m il s s t  b e i  73 *» 74° ( a n s  I t n a n o l } *  

c i% / 506 {495} Bar*t C 65»45# H 6»67# 1 6,49#

0 ©f*t 0 65»o1# 1 6,71# H 0,17#



#6$ f 6 1 o tAboarpticnoai ocii<i';t 73S £ 698 s
( in  Hexan)*
Au .'beutet 16,6 g * 5 9 fS

(syu)

(95) t-F<*3)iäthyla^inoit̂ jL>ror»y l l m*

M e  Baretaliiing erfolgt a m *log TerouoU (13) alt 

1 7 ,9  g -Bi:.' tby Iminoioopro py l~cy © lo go ?. t ■. i o n * Be i 9 er 

Aijfnrbaitnog de.'* brat4- il:..*r> Arm! ein m s s  ao& d m u f  vor««* 

SSicatm, ' " B*- "*i-"‘i^ w‘r r ? - n t '' £• ur^ HB 18' n*

Zweckan^ io/ei'weise wird d m  Bensidtn ubgeswugt und die 

blaim Hex nschient von der #9 3. ri«j@» Iftusi* getrennt«

I H c l i  " r r t f  .jrmieg J o  i H e x  na a e e t i l i l  * r t  . . .  m  d Tm 1 .  <

1~£ oi.lthy Inalaoiroprop..*fl «-usaien ®ur rostloeen Ab* 

trennen; von Stilist mi aiilla idi H«T*

K»o,oo1 * 113 "
Da;: .1 .! bl..uen

o
o *

Lbergeben&o 1 * (3- -Biäthy laniaöieöpro-

ff fl ~aaulen i % lei cn*. in 

7rini troban so lat f fr** 7 r

verdünnter Ee igodura 1 îixlx* 
,o

/ ,;u ( auo ltn ,no 1)

c. 3H 6®4°6 Bor.i C (io,79# B -3,73?! B i:V5'-£ 

Gor.1 C So,41fl H 5 ,4 6^ B 1-.-:,o7#

Ab ü r p ti... :xl.i :c in .1 73 ̂

(in Hexen) «

Auob JBtO I 14,4 g - 6 0 ^  Qmfh

6 6 6  f  6 0 6  £ 576 £

{.;€) 1*[n*EliE-t/irlexiinob:jagyfl *.Lguleo «

Bio B ■rotrllnag erfolgt nsulog Vertuen (IB) mit 

19,'; g p-Disi ■£ V-1 oainob nssy l~oy © lo.; ► .mt *>.11 ?n * Auf er bei* 

tim,- a a  i l o r  ¥0 muoä ( 3 )* -im 0 " h l 1t ein blaum öl,

. m  1* Q^BliaotHylaainobonayl] * izulon, i\a sieb in Ter* 

denn ton Sfurjn leicht 19a t* 

fe , t 1 3 * 1i?°*

Trinitrobonsol .tf f;*s 9 6**9?w ( ?■ ii-rino!)*

C 3H B406 (474) 3;bb. 1 C 63, ■yf> B 4,64^ I 1:' , 0

Gof * 1 0 6 ,6U/ö1 II 4,411« i 1.

Ab s or p t i ob ema a iia * 

(in Hexan)*

h$ 6 l o  t 6 4g £51ci f  56.: t

Au-:* 3t * 13,3 <* 5W » d*fh*

7) 1* D*Mi>eridinöiilopro 1 *-Tisulen-«
«TFlii m ' inriVîiiiiilmiii/ii-|>i i)f■ Uwjĵpjti

Die Banste t lang erfolgt anvlog Tor tuoh (18) alt



13,1 g ’-Piperidinoisoprc/iv l~o;/cls l --nt t üirn* erhält

cl 13 bavische Aisulen in form eines bl tuen» ©ish leicht

in verdünnten Säuren 

Kpft 1 1 l5o - 15S°**Q,0© *
2fr initr©b-suso lat1 Wp

attflbsende» Öls

* i 1 o -'■ ** 1 ©3^ *

*

0: H,6S406 (466) Bar.» G 61,3©$. H 5,58$ » 1 ,©.’$
3si‘.« C 61,525* H 5, .6$ H 11,85$

Absorption -a ...irut 757 £ 6 5 j 665 f 6o> £ 5°;: a

{in Hexux)*
\

Ausbeute! 1 •:,6 g m §b$ !d*$h*

Barsteijtuait von Agglen in 

Elisen. m i ... Oyo loson,tau ien-na t  r iua ©

Paroli von /. A-Binitro-rhenyl-nvr idiniumr

o M a r M .Ulli tmlcnontaai' n-natrlnsu

H  g (1/ o Mel) t4 ^Mnitrophei^rl^ritlimmm 0 blorM und 

4.>4 g CyoAopontf.d!©»•«;:• triua werden in 5o com abs# Glyeol- 

diiaebhylätter in der Söhwingjaiihl« fein vermahle» und dann 

die feine Suspansioa (daa lopantadlon-natriam gebt teil«»

waise in I^suag}’ein«.Stunde lang m m  Sieden erhltst» Ba 

bildet sieb ein farbloser liederschlag und die Bösung färbt 

©ich orengerot* Bar Hiedaraehlmg {latriumoblorid) wird un­

ter Stickstoff abgesaugt* Bann destilliert man den £ther ab 

m ä  m  hinterbleibt sin rotes Öl, da© bei Simmortomperatw 

langsam m  eine® dmiikslrotbraunerif kristallinen Produkt er­

starrt» Aus. Itter, Alkohol, Hexan, Blox&n ©dar Bonsai lässt 

0B eioh nicht Umkristallisieren! d’:bei bilden eich stets 

haraartig© Produkte#

Bas dankeIrotbraun© Produkt wird mit 1|© g Bensidin ver­

mischt und dies« Mischung- im Vakuum auf d$©® Badtoaperatw 

erhitat* D&boi destilliert ssua&ctet mit dem BonaIdin ©ine 

geringe Menge Mulen Über, bis naoii karger Seit der im 

Bostillationskoibon verbleibende lückatand sich spontan 

«ereotst unter Bildung gelber Pimpfe und Yorhara ag*

Bas mit dein Benaidin in die Vorlage dbargsrangene k m l m  

kann in üblicher Weise isoliert werden* M-'sa erhalt dabei 

nur ws tigo Milligramme*



( 2 9 )  %m& r m  P y r iü in ~ S O ^  m i t  C v o i o ^ n t a d i e n « »  

ma t r i t t » *

8 g fyridin^SO^ werden m it 4*4 g CyclopcntadienHa&trium 
analog Verbuch (;-..:8) umgebet&fc« Auch hier erhält man sin 

dunkslr•:tbrwuaes krist..lliaea Produkt« Bisses? mit 1oo g 

Beneid in voraiacht* wird im Vakuum auf .,'50° erhitzt*

Dm  .3‘j b o i  ent** to b e n d e  A z u lo n  f a l l t  m i t  i@m B e n z i d i n  i n  

d i e  7 © r in g e  U b e r*  E s b l e i b t  © in  s c h w a r z e r  R ü c k s ta n d  

zurück* B t ■ Azulon kann in üblicher Weira aufgaarbeitet 

wardas*

A u a b -m to »  1*6 g  A sm !e »  ( P p * t  9 9 0 ) 89 cl*Th* ( b e r *  a u f  

o l n g o s  ̂ t % fcos P y r i d i n - S O ^ )*

( 3 0 )  D u rc h  t o s  e t  ju n g , v o n  P y r l a i n l B m ^ b r o a a e t h v l a t  m i t  

Cyo I o  p -tu t a ü  1 mkm  a t  r  tu m »

%u © inqrr A n f lö ß u n g  t o n  0 * 8  g  (o * 1  MoX) C y e lo p o n t& lie n -»

» a t r i t t »  l n  lo o  o o »  f l i s j l g e m  A m m oniak ( d a r g s s t e l l t  u s  

:* 5  g. S s t r i n a  un d . 9 * 9  g  C y c lo p  n t  - * ie n  g i b t  mm  
b e i  ha*  -*4o° 17*4 g  ( o * t  M o l)  f e i n  p u l v e r i s i e r t e s  p y ri* *  

d i n i t t a j o d m o t h y l  t*  D ie  S u s p e n s io n  w i r d  b e i  d e r  t i e f e n  

T h a p o r  i t u r  c a  1 S tu n d e  g e r ü h r t *  D a b a i  n* . e i l e t  e i  o h  © in  

o r a n g e  g e f ä r b t e ®  D l ab*  s o w ie  e i n  P a l l  dew g e b i l d e t e n  

H a t r  iu m b r  o m id ©« Man l ä s s t  d a s  A m m oniak io x g s a m  v e r d u n ~  

s t e n  u n i  k o n t i e r t  «. oac « 0 1  vom f e s t e n  S a t r i u a b r o a i d

ab*  D%& o ran g ©  g e f ä r b t ©  ö l  w i r d  im  f a s s e r a t r a n X v a J c u u m  

vom r e s t l i c h e n  A M o n iu k  b e f r e i t »  D a b e i  v e r ä n d e r t  s i c h  d i e  

f ä r b e  d o a  u i « ,  es* w i r d  t i e f r o t  u n d  e r s t a r r t  n a c h  e i n i g e n  

S tu n d e n *  Bo b e s i t z t  e i n e n  n t a c a e n d e a  G e ru c h *  E s g e l a n g  

b i  a b e r  f l i e h t *  d i e  s o  e r h a l t e n e  . k r i s t a l l i n e  Mas-so d u r c h  

B m k r i a t & l l l e i o r e »  -;.un A lk o h o l*  B e n z o l*  P e t r o l ä t h e r *  

T e t r a h y d r o f u r a n *  $ & ;> lg e s te r*  F o rm am id  o d e r  A c e t o n i t r i l  

zu  r e i n i g e n *  ’D-.ibei -«$gdeii . s t e t s  d ü n k e  X r o te  S c h m ie r e n  

e r h a l t e n »

D ie  g e s a m te  k r i s t a l l i n ©  M a sse  w i r d  a l t  to©  g  B e n z i d i n  

g u t  v e r m i s c h t  und  d a n n *  w ie  i n  P e r a u c h  ( 9 )  b e s c h r i e b e n *  

b e i  ü5 q°  m i t  U b e r h i t a t e m  Y a s s e r d u m p f  b e h a n d e l t *  H a ch  

d e r  A u f a r b e i t u n g  d e s  D e s t i l l a t e s  e r h ä l t  :a ji d a n n  

4*7  g  A z u lo n  *  3&ß> d*.Th* ( b e r *  a u f  e i n g e s e t z t e s  

ö y o l o p e n t  i< :ien ~ n u  t r i t t » )  m i t  dem  S c h m e lz p u n k t  t  9 9 °*



frinitrobensolat* Pp* s 1S6°*

Erhitat m :m die Mischung des dtmkalrotoii krigtallinan 

Produkt®» alt Bsnsili» (l/to Mol to#at) im Yukuua 

auf .5 0-0 0 0° m d  schultet hinter die für das Beneidin und 

entstehende K m h * n  Torgoiw h e n a Vorlage eine alt flüa- 

■eigor fcutft gekühlte filla* so k-mn & :n c :.r bei der 

Be ktion unt^tedondc L2o t yiaiäi» nuff mgcn* H&oh der 

tfma -tsung leitet man dieses in Äther und überführt es 

durch Einleiten von trockenen Chlorwasserstoff in sein. 
Hydrochlorid * lach Abgängen des Äthers erhält man dieses 

än xm pr ditisoh rein* Et» werden d*1 g Methyl-*1 ainohydro^

C h l o r i d  «3 3  ->: I .S h .  ( b a r • a u f  Py r  Ad JU iium -b rcm m ath ,f l a t )

m i t  dom P p # i -.... e r h a l t e .» *  B i s  A s u ie i i-A u a b e u t e  b e t r i g t

d a b - j i  4 * 6  g  *?* aSfl d#5fh*

B oa b e i  d e r  Xf e o e t s u n g  a« m O y c lo p s m t& i ie n ^ n a t r i u m s m i t

P y r i a i n i u a - b r •cmm. i t n y l ; = t e n t s t a n d e n e  H n t r i u m b r o a i d h a t r ä ,

» a c h  s e i n e r  3I s o l i e r u n g  ? »ö g  •  73*5f» d * f h * ( h e r * S » f

e i n g e s e t s t e a P y r i d i n i u m * brum m e th y  l a t ) *

!tw &  g l e i c h e A us b e u t l n  s n Amt l e n  e r h ä l t  man* w en» un

dtoiiü To» Pyridinium-bromethylat die ynrtärca Ssla® 

dos Pyridins mit Äthylfcrö-mid, Xthyljodid, Mctayljodid 

oder Chlordimothyliither in der beschriebenen Weise mit 

Cyolopont . isn~»-’fcrium umgOHstst werden*

(31) Barstollest von Aaulen durch Erhitzen ein ® r .Mischung« 

Ten fiyelopentudien^nstriam und Byrldininrnbrumnothyfat»

1*7 # (l/loo Mol) pyridiRiumbrommotiv/lat werden mit 

o*9 g Cyelopantädien-natrium und 1S> g Bensiäin gut 

vermischt uni in einem Be3tili» tloaskolban mit seit"* 

liebem Ar^-vts -uf 5oo° rrait^t* ln die ge .» ■•nmolaen® 

Mischung leitet w m  einen gelinde» Sticketoffström ein* 

De-.:; entstehende Aralam sublimiert z u a  im ,uen mit etwas 

Bensidi» in eie Vorlage *

fach der Aufarbeitung des Sublimats' erhält m »  2 o 4 mg

Aäulen (:= 1 oy» £i * fh * )

D ir»t*lbuni: Ton 4-ifeifi>hy 1-asiulon*

= "*a5 g (l/loo Mol) ök-*PioolonittB-3odmsthyl:it werden mit



I Öyelopent i'Uan-naferitam und 15 g Beneidia gut

Termisöht* Man beb*axdsXt dies© Mischung wie in Tereuch

(31) nnd erhalt n-ck der Auf-rboItung 1 3 mg eines 

blauen Öls*. das 4«Sotlyl«aattJLea*

Wrinitrobenzoltti ?p.t 177- 178° (ltt.-Fp.t177,5 -
173°)11>,

Gn H15S306 (355) Bor# i 0 57,47* H 3,6ö* 8 11,33*

Gef * i G 57,1o* 15,: äi 8 1 ,o6*

Aböorptionom'UclEu de^ Spektrums im sichtbaren Gebiet 

(in Ee^an)« 679 f 642 a 6lf f 59© ■» 3§7 t (gyn)
Bi t * «Werte i ^

6©o t 643 b 618 ff 591 st 568 f {yi)*

(33) Para te ,l luRfc yon 5«Me tiu lraaulen ♦

Analog Versuch (3") mit 't3l3 gß «Pieolinium^Joa« 

aethylat* Ba werden 156 mg eines blauen Öls, das 

5«Metly l**asulen erhalten*

Srlaitrobenaolatt Pp.t 147° (Wt.-Fp. H6°) 6 1  

C1?H15K306 (355) Bai'.i C 57,47* H 3,66* S 11,83*

Gef.« C 57,58* H 3,26* 8 11,95* 

Abaorptlcnsmaxi&n (in Hexan}* 716 t 679 m 648 t
618 s 591 m 565.e (sya)*

Ht»«9ertet ^  717 f 679 a G5o f

616 e 591 m 566 @ (jyt)»

(34) Bariiiallmii toh fô ilethyl~agulen*

Analog Versuch (3 ) alt 2»35 g j«BiooXinlua^jod« 

sutt'y lut* San erhält 139 mg bluuviöletier Iristalle 

alt dem Fp.t 82-83° (Idt.-Fp.s 83°)6 

frinitro'beaaola.ti Jp.iHo-14o,5° (Wt.-Fp.t 1 4 1 °)° ̂ ̂ , 

°17H13S3°G (355) Ber.» C 57,47* H 3,S6* 8 11,83*
Gef.« 0 57,28* B 3,71* 8 11,66* 

Abaorptlonua%Klia'i (ia Hexm)» 681 f 647 a 617 f 

591 a 568 f 542 m (myu).
fiiSl /

Ut.-Wertet ou' 681 f 647 a 617 t
59o a 567 f 544 a (aAi).

(55) Barste Xlunfi, von. „4.6«Pimet,i„/X«usulen»

Analog Versuch (32) mit 2*49 g 2*4«Bimetfey XpyrMi**



o&ae thj lat * Bs werden 1 1 l mg eines blauvlo letten 

Öls erhalten, äm 4#6-Diocthj I m *

frinitrohenaolati fp#t 145° 143°)^*

G1SH1 ?®5°G { 3 6 9 )  B a r* «  C 3 3 ,5 1 #  B 4 ,  io #  t  1 1 ,3 9 #

G«f*t Ü 58,3211 B 3,87# 1 11,91# 

Ahaorptlaii.saa.3c.lma (in Ha&an)* 6 6 o f 6 2 3  a 6 o2 f 

576 s 555 t Imja).
l.it.#.̂ Wartis 6 6 2  f . 6 2 0  m Sol £

5 1 5  & 5 5 3  f  (aya).

(56) P&rstollumy w m  4 »S^Mmoth/

Analog Versuch (3 2 ) ? t 4 9  g ,2 #§~Biacthylpyridi* 

nlum^Jodiaethy’l.it* Man erhält 11? mg äm 4, 

er *u lens in form violetter ;J U jIxu ff* 1 6 f° (ftit*~Fp«s 

6 3 -7 o0)56 * 58!

SrinitrobonzolatiPp« *178-179° (Ut.-Pp. *179-1 So0 ) 6 !  

C18H15H3°6 069) Ber.i C 58,51# H 4,1o# H 11,39?«

Gor.» C 58,435« H 4,36# H Io,99#

Abaorptionsaaxlss (in He.s.sn)» 66.2 f 626 s 6o4 f 

673 9 36o f (b /u ).

Mt.-Wart®« 6 6 6  f 631 s 6 o6  f

581 a 558 S (m/u).



VI. . Di® Darstellung von substituierte» Asulenen.M l
Tll|la- n̂ ^ jMmimninHWl1 ""l"»»1»-'- -■■.

Kliffe von aetallorguaiscasn Verbindungen».

(3?) Dl® Reaktion von £ithlua-buixl..Mt AgulenjL

1,31 g Asulen wurden 1» 5 csm ab®* Bensol gelöst, die

Apparatur mit Seinst-Stiokstoff gefüllt uni unter Rühren 
2 ocm einer 5,5? molar#» Dithium-butyX-Bösung 1» Ben- 

gol gugetropft* Bei schwach exothermer Reaktion schlug 

dis Farbe der Rs&ktiouslbsung in rotbraun um* Sach Zu­
gabe von 1o oom a/lo Salsa&ure (eur Eersetsmng der 

metallörgaiii sehen Verbindung) und Verilhm#» mit Was­
ser wurde di© bensolieehe Schicht abgetrennt» mit 
Wasser neutral gewaschen, über Oalciuaohlorid getroolc- 
net und dann das Bensol ißt Wasaerstrahlvakuum aMestil- 
liert* Dabei schäumte die bensolieche l&eung sehr stark, 
so dass ee »weokmäaslg war, während der Destillation 
die BSsung langsam in de» Best!liierkoIba» einautropfen# 
Ba hinterblieb ©in braunes Öl, das Dihyirö-4-butyl-äauX©» 

Dieses Xiese sieh i» H*V* nicht uaeeraetet destillieren* • 
Bereits bei So0 Badteaper iur spaltet® Wasserstoff ab 
und es destillierte ei» bi nie« öl über* Dieses gab mit 
Trialtrobenaol in Äthanol beim Erwärmen ein frinitro- 

bensolat» ds$ in Form, dunkelbrauner lado ln isoliert 

* werden konnte und nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aue abe* Äthanol einen Sehaelepunkt von 9 3°.neigte# 

c :>on i j * 3 ° 6  (397) Ber*i 0 6o,5o# H 4,79$ H 1o,6o$

Gef.* ö Öo,0 1$ H 4,94$ H 1of17#

Bas Spektrum im sichtbaren Gebiet seigte folgende Maxi­

ms (X&sungemlttel Hexan) i 6 8o f 645 3 6 1 0 i  59o e

3 7o f 549 sa- (ayu).

Die Ausbeute an 4~ButyX-a&ulö» betrug 0,43 g  » ;3$ d#fh* 

(berechnet auf Aaulea)#

(38) Die Reaktion von BitMum-methyl mit Astt^en«

Zu einer BÖ sang von 15 g Aaulea in 19o ccm abs* Äther 

wird unter Stickstoff und bei intensiver Ehrung ©ine 

Bösung von 7,7d g Bitiiium-metos 1 in 256 ccm Äther lang- 

B -m eingetropft* Unter leichter Erwärmung (Temperatur-



4ms t lag r® n  2 auf 3 .::°) e r f o l g t  allmählich F ;r bums oh lag 

noch gelbbraun* 1 -ca etwa : Stunden ist die H •. kt tan 

beendet uni eint gross# Hange eines feinkri^tallinen 

braunen Niederschlage fällt dabei aus* Unter Duft- und 

Feuchtigkeit» Ausschlüsse wird dieser Niederschlag ab- 

gesaugt» mit abs# Äther niohgewnsehen und im Wasserstrahl** 

v^kuum bei ZlnmerteBperatur getrocknet*

M e  Bestimmung d m  Alfcaligoh .ites der ausgefallene» Wer- 

blndung ergab* dass ei» Diät he rat des Mthium^dlhydro* 

mcth/l-aauleno Ter liegt*

Einlage* 116*5 mg Ferbrauch an n/lo HCl« 3*9 com 

Cu Eu U  ♦  ü (C 2 I 5 );>0 B e r * « U  205%  Öef*itt 204%  
Ausbeute* 87 g Mthium^ihydroHsethyl-^smles» 89# d*3fh#

5 g Mthiuai-siethy-l-diaydro-äKuliii-diätlierat wurden 

in ubo* Äther suspendiert und mit 5o com 1 »-Saissäure 

rer ~ :-tSt* Die Mischung wurde gut durchgesohllttelt und 

dann die ätherische Schicht abgetrennt* Hach de® froak-' 

nen über gegl# Natrlumsulf -t und Abdestillieren dss 

Äthers blieb ein braunes öl zurück* Dieses wurde in 

Hexan aufgenommen uni dann durch diese Böaung über

getrocknete Duft gesaugt* Die hosung färbt# eich 

allmählich blau und es fiel ein welsaer iledereohlag 

aus* Nach a Stunden wurde die Dösung filtriert und an 

einer Alusiniumoxyd-Säule gereinigt* Hach dem Eindampfen 

hinterblieb ein blauer Öliger Rückstand (3oo iag), der ein 

Srinitrobensolat mit dosi Sohsteispunkt 177 -178° 

(Dit*-Fp*für 4-M0 thyl-azul©n* 1?7.,5~t7S0) * : ̂ li.olorto. 

Ct7H13%°6 (355) Bor* i f. 57,47# H 3,66# N 11,83#

Oof«i C 57*o6# H 3,75# B 11,57#

Das Spektrum des blauen Öls im sichtbaren Gebiet weist 

folgende Maximu auf (Dösungamittal Hexan)* 679 f 643 e

617 f 59o s 568 f 54o e

Bit«-Werte« 68o f 645 a

6 1 8  f 591 s  5 6 8  f 545 s

(39) Dehrf- drioruim loa Dl,3aydro*eft.ctK/l*aatulena mit Chloranil*

5*1 o* g Mthimm-methyl-dihydro-aeulcn -diäther&t sus­

pendiert man in 5 o com aba* Äther uni kühlt die



Suspension auf ~7©° (Aceton-CO^)* Durch Sugabs fom.

5 c c m  Math--mol wird das Mö tallad 'ukt sersetst und 

n a c h  B in z u f ä ß & n  der bar o ebneten Menge ChlorcnlX (4*4 g)

wird dar Ansatz Vf Stunden unter Rühren hai dar tief am 

femperatur b© lausten* Da» Reaktiv oegemii&cb färbt eich 

d&bei längoaia hlm* MmU dm' Verdünnen mit im ccm 
Haxan wird die RerUttlonslöeung alt ifSigar Kalilauge 

3 0  X an g a  n u s g e o o h ä t t e  1 t t  b i s  d i e  w ä s s r i g e  S c h i e b t  

völlig farblos ist* Bi# Hex -.nphuee wäaont imn mit 

Wanser neutral und trootenit sie aber C^leiumehlorid* 

Hieb der Reinigung %n einer AlumlniumoKyd*»3äule w i r d  

die Bosumg ein&edumpf t* Bs Mmtirbieibt ein blaues. ölf 

d a s  4 " ^ e tb y l - * a « u le a #

Sein Spektrum im Sichtbarem entoprioht dem des im 

Versuch (3 )) dmrgeeteilte» 4~&ethyl"»a2ulene* 

.Schmelzpunkt de** Zrlnltrobeneolatst 177 - t?8°# 

Ausbeute! 1*€f .g * §4|® d»$h* (berechnet auf das einge- 

eetete M#tall«*Addukt) *

(4o) M e  Reaktion vom. Mtbium»^m#tbji-*dlM;ydrc^s^uiom mit 

BQr^trin&eay^»

5»c* g BitmiumHnothy l~dili iro- »«ulom-ä 1 ithor• »t wurdca 

la einer BÖ&umg von 4*1 g Bor-triphenyl im So cost 

aha« Äther suspendiert und über lacht geschüttelt»

.Bia iliseHung färbte sieh nicht bVtn* Auch mach 

#^ata.adig«iE Rochen erfolgte keime He vätioxu Da-* einge- 

artete BithiudHmethyl-dihy3ro~ .»uMn wurde unverändert 

gurtto kern *. ten *

Im ein# Echse Im t vom 8f| g Ror~triphos.fi (S‘p#i15?°) 

wurden umter Stickstoff 11 * 1 g Bithlum^oiethyl«4ihydro~ 

asuXsn^diätherat eingetragen und ^-'Stunden auf I6e°, 

drhttat» Jach Umsatz vom Äthanol um! faeeer wurde alt 

Hexan jmageeelgXtteit uni die blae Büsumg mit Matrom-* 

laug# und •.msohliea^aad mit Wneeer bis zur neutralem 

Reaktion gee&sahexu lach dem Trocknen über Calcium- 

C h l o r i d  und leimigumg am einer Alumimlumoxyd-S&ule 

blieben mach de® AMeatiXXieram ä&m Bex--.tme 44© mg 

(« S*:5^ d*fh#} 4**Ä«tfeyX*asulen ($rinltrobenxolat~



** SG —

3?p. s 17? ~ 178°) aur tiefe.

(41) Zeroet%uniy> des Bl thlum^-methyl^dli^/arQ^aaul^na im II«V»

4,6 g Bithium~2B0 t hyI-dik/d ro-a$sul@n-&Ahthejvat wurden 

im U*Y* erhitst* Bei 1oo — -oo4* destilliert# amr 

Äther ab* Erst bei 35© - 45©° sseroTtete sieh das Metall» 

Äddukt* Es destilliert© ein blaues Öl Uber und ein# 

erhebliche Mengt verkohlter Blicks t-uid blieb im 

Destillierkolben zurück* Bas blau© Öl erwies sich 

nach salner Beinigung (Durch Chromatographie an Alu** 

mintuaowyd) auf Grund u inea Spektrums ist richtbarsn. 

Bereich und s®iim® Ifcinitroben&ol&tBch&elzpnnktes 
.als 4-M©thyl~a&ul©n*

Ausbeute! 3oo mg » 13$ cUfh* (bar« auf das eingesstate

MEtherab)*

(4d) Dieproportionienmit des DihydgOHaothyl^gul^iag' ansa 

Metfofl-aeulen und To t rab. 1ro-me th.v;l-agulen *

9,9 g Bithium-&sthyl-dthydr ö-uz u 1 ätiier.11 wurden 

1b joo com -Ab:* Hexan suspendiert und durch einen 

Eropftriehter, in iss «Ile Suspension gut gerührt wurdet 

in einen ffueuex'dui&pf straft eIngetropft* Hit dem Wasser**

dampf destillierte, ein blaues Öl über* Bas Destillat 

wurde mit Hexan autfgeschlittelt, aie Haranlöoung über 

C^loiumehlorid getrocknet und ä̂ arn einge^npft* Bei

der anschliessendem B^stAilÄtloa des blauen, üligca 

Hückst.^nde» im H*Y* sublimiert© bei einer Bad tempere tur 

von 5@ - ioo° ein blaues öl über, das sieh ala 4-Methyl** 

aamlen erwies*

Ausbeute! 1,47 g « 31$ d*tb* (ber* auf das Biäthcrat)* 
Beim Steigern der Badtenperatur auf 15©° destilliert© 

bei einem konot-intM» Siedepunkt von 119° ein schwach 

gelblich gefärbtes Öl über*

Auf <$ntnd der Antlyae handelt ©b sich dabei ua das 

4-Me thy 1-te trah,y iro-assulen •

Ausbeutet 1,oü g » 2t$ d*fh* (her* auf eingeeetate©

Metall-Adüukt)*



m

Cn Hu  (146) Bar.» C 90,41$ H 9,59$

Sei'.» C 9o,?5$ H 8,36$ 0 0,78$

lin vollständig saueretoffrcies Produkt keimte nicht

erhalten worden» die Amaly®# stimmt aber doch (uanähernä

auf ©in Kohlenwasserstoff der formel C*-S4*.
q \ »I * 4

Atttsh B* Eusioka und B*A* Rudolph machten als Pest» 

Stellung» dass aolohe Polyhydro-aeulene von eine» 

gering -n Reetgehalt Sauerstoff nicht befreit werden 

können* Bi© beiden .Autoren hy „rierten (feamaaulon mit 

I .triua und Alkohol sum Hexahydro-oh&aa&ulen» dessen 

Analyse ebenfalls einen Sauersteffgeholt von oa*o,75# 
aufwies *

o*88 g 3?e t rahyXro—4-methy1» asmlan wurden in 6o ccm 

Rasig®ater gelöst und in einer SehUttolbimc in Gegen­

wart von 0*5 g eine« Pt-Oxyd^Kat.ilyo jtorc hydriert*

Hach 48 Stunden waren 4$o eoa Wasserstoff aufgenomrv-n* 

Bas sind 400»$ ff-oem*. Der theoretisch© Wasserstoff» 

verbrauch für eine Hydrierung m m  Bekahydro-4-m^thy 1- 

asulea sollte 4o5 ccm sein# Shc,: der Entfernung des 

Katalysators wurde das hydrierte Produkt durch Destil­

lation vom Bsaigeater befreit und der Rückstand in H.f* 

destilliert* Mb ging ein schwach gelblich gefärbtes öl*

Kp*o,ool“ 1o3°* ubar*
Ausbeutet 65o mg

°11H2o <15.,‘) Ber.i C 86,84$ I 13,16$
Gaf.l 0 87,o9$ B 1 ,36$ 0 0,42$

(43) Baretellung,. von 4-Butvl-a.au len*

1. ,ü g (l/lo Mol) Aeulen werden in 1oo ccm abs* Äther

gelöst und zu der türbinierten Bbsung .gibt man unter 

Stickstoff 1:5 ccm einer o*7S5 molaren Dithium-butyl- 

X&aung« Babel siedet der Äther heftig auf uni die 

blaue färbe der Befsuag verschwindet* Die rotbraune 

Heaktionsmlechung wird noch eine Stund© bei giamer- 

teftperutur gerührt» dabei fällt eine geringe Heng# 

eines gelblichen Blederaehliga au®* B*».. Reaktion*- 

gemlech wird auf -7o° ahgekuhlt* mit 1© ccm Methanol



um! danach mit -:S g Chlor .mil rar-; tzt ual tarae Zeit 

bei der tiefen, i m  einige stunden bei Slam ?rtempern* 

tuf .gut gerührt* Bas sieh tiefblau gefärbte Gemisch 

wird mit Hexen verdünnt uni mit 4$*i.gsr Kalilauge ge-* 
waschen, bis die wua .mig@ Schiebt farblos lat* 1)1©

1 exanph me wäscht man mit Wasser neutral, trocknet 

B im Uber C&loiumdhlcrid uni destilliert dann da-- He­

xan vollständig ab* Als BUeket&nl bleibt ein blauet 

öl, ä m  sieh durch sein Spektrum Im sichtbaren Gebiet 

uni mmin Trinitrobeneolat-Fp* rm n 95° als 4*Buiyl*aBUle» 

(s*a* Weroueh (3?)) erwies*

M e  Helebulargewiobtebeetimmuntg' nach Beckmann trgab 

1 * 187} bar* für Butyl-aaule» H « 184

Auabeuta« 8,44 g » 46# d«¥h* (bar* auf eingesetstea Anulen)«

(44) Duratc? 1 lang, von 4-lneiifl*&asulen * 

a) Aus A&nlen uni XAthium-phemyl«

Eu einer Bösung von 3 o  g  A z u M a  i n  tec ccm aba* Äther 

gibt m m  unter Ausschluss von Duft und Peucht igfeeit 

langsam o : ccm einer 1,137 molaren Mt&lutt*phenyl*

Böaung* Unter Aufsieien des Äthers und Farbumschlag 

nach gelbbraun fällt dabei im Banfe von 1 Stunde 4a® 

Mthlum*phenyl*«dlhydrö-*a«uien in form eines grauen, 

felnkristmlllnen Biedereehlags ans# Bus gesamte ße.ik- 

tionegemioch wird ln der, in Versuch (’39) beschriebe* 

nsm Weis® weiter umgosotat und -uisC-hlies-ocnd auf ge* 

.arbeitet* Babel erhält man das 4-Phenyl-&»ulen als 

blaue® öl, das nach der Destillation im H*V# t^P*og©oi 

m § 6 *97°) iß reiner form vorliegt*

D m  Sriaitrobenaolat schallet bei 65° (XÜt«*Bp*s 86 - 

87°) 11K

a,2H 15% < %  (417) Bor.t 0 83,405$ B 3,6o* S Io,©9g

Sof.» C 63,,22# B 5,631$ H 9,675»

Bau 4«*Bbenyl-usulen neigt im sichtbaren Bereich de® 

Spektrums folgende Abeorptions-maxima (BUsungsmlttel 

Hexan) § $99 f U i  e 634 t  $©4 » 9®3 f 661 0 

Bas MolekulaTgewlobt des 4-Phenyl~asulana mach der 

kryoskopisoben Methode von Beckmann in tlophenfrelem 

Bennol ergabt M» 194,5 (her* ü*o4)*



Ausbeute» 88# 1 g 38 59$ difh* (ber* auf eingesotstee Asulen)

b) Aus Azulon und Matriumptenyl*

2 g Anulen wurden mit 3o 0 0m einer 0 , 5 7  molarem 

Suspension vom Hatrtttfnp .e;yl in Benzol umgeestst*

Bia Etalctioa verlauft analog der Umsetzung vom lithium*» 

ptemyl mit Aeulen# mir etra* 1 ir*£.* imur# lach dar Auf­

arbeitung in der im Versuch (33) beschriebenen Weise 

wurden 1*97 g k-ftemjrl-ÄSUlam {» 62$ d«fh*) erhalten*

Bis 0 0 d&rgesteilte Verbindung war auf Grund ihres 

Spektrums im siehtbaren Bereich und Srimitrobemsolat- 

sateelspumktes (86d) mit dem im Versuch a) dargestellten 

4-fteajI-asmlem identisch*

Su einer Büßung vom 6,4 g A&ftlen in de ccm aba* Itter 

gibt man ein© Auflösung von 6*33 g p-Idthluadim^th^l- 

anilin in 40 eea Itter* Bas nueh 2 Stunden in Vorm 

eines hellbraunen* feinkrietalllnen ifled erschlage 

volle bändig ausgefallene Bithium-4~p«*dim0 thy lamino- 

ptenyl-Aib^dro-aeulsn wird, wie in Versuch (39) be­

schrieben* in das entsprechende Azulon Ubsrföhrt* 

i m  er M i t  nach dem Otakristalllsleren aus Hexan d m  

4 -[i>«B:iaetiiylamiii,0-plien̂ 'lI -asmlen in aohönen grünen 

fad ein# Bit Verbindung besitzt einen. Schmelspunkt 

von 121 - 122°» Sie ist ln Hexan und Itter mit blauer, 

in Dioxan, Alkohol und Bengel mit grüner färb# Itelieh#

Bas in schwär#braunen Madeln kristallisierende Trini- 

trobonselat schmilzt bei 157°*

e2AH30S4°6 ^46°J »er*» 0 62,6©$ H 4,35$ I 12,18$

Gef*l C 62,79$ H 4#54$ 5 12,34$

Bas Spektrum des 4 ** [p-Biaethyl-phenyjJ -asulsns im 

Siohtb ~.e&n zeigt folgende Maxim (in Hexan) t 

605 t 648 e 624 f 595 0 574 m 554 • (»yu)*

Ausbeutel 8 * 0 6  g * 65$ d#fh* (ber* auf eingesetztes

Asulen)*

(45a) 4-C©-Bi»ttelasilno-0neny,33«»azulcm-h^droehlprid^

30o mg A-Cp^Biaetbylamino-'ftenyll-aauleii lost man in 

5o 0 0m abs* Itter und leitet trockenem Ghlorwaaser-



9o

stoff ©iE* 33a fällt ©iE# ‘blaue Verbindung ln form 

ton Madeln aus* Biese wird unter Feucht igRelteaua«- 

saiilua© abgosaugt* mit abe* Jtther mehrmals gew&aohen 

und im Stickutoff»trom getrocknet* Fp«t 166°*

C18I10SC1 (;:83*5) Ber.t 01 12,33# Oef*s 01 12,74*

1..# 4 4 *

(43b) fa-Blmothylaaino-phcnyij - tzulen-icdmcthylat*

318 mg 4~[)H&lmöihyl?uain©-phö»yfl-&«ulen werden in ao com 

lleth^ljodid gelöst und zum Sieden erhitzt* Mach ca*

5 Stunden ist die dunkelgrün® Löeu&g völlig entfärbt 

und das quartäre 3&ls in feinen blauen Madeln ausge­

fallen« Bas überschüssige- ICethyljoüiä wird abdestil- 

liert« Bas quartäre Salz X&t in faseer mit blauer 

Farbe gut löslich« Fp.i 167 - 16S°*

C19H 0Md (380*9) Bar** I 3,6©f§ Gef.t M 3*43#

(46) Bio Reaktion. Von. I&thinm-diäthyiamid mit .Agulon«

%u 96 ecm einer 1 * 0 2 molaren ätherischen Lithium- 

p ijn/l-L'.'-eung wurden unter heftigem Rühre» und 

Kühlung mit Bld^Kocheule-SSlsehung 7*3 g Biätliylaiaid, 

so eiagetropft* dass die Temperatur das Re&ktio&ege- 

mische* de0 nicht überetieg# ln diese Lösung Ton 

7*9 g Lithiua-diut'V r»:il-d wurde sin# Auflösung Ton 

1 v *8 g Azulon in 1 :-q ocm aba« Ith er bol Zimmertempera­

tur eingetropft* Bi© Azulen-Losung entfärbte sich dabei 

sofort* Bi© Reaktion Terlief unter leichter Erwärmung 

das Oemieohee« und es entstand ©ine dunkelbraune Lösung* 

aus der ein graubrauner Hicdersohlag ausfiei* D *s Raak- 

tionsgemioeh wurde bei -To'5 ait lo ©am abs* Methanol 

versetzt und anschliessend 5® g Chlor an il eugogeben*

Mach 12 Stunden -*mrde der Ansatz aufgearbeitet wie in 

Versuch (39) beschrieb#», und dabei das eingesetzte Aäu- 

len fast i|U,mtitativ (1 *© g * 94#} in krist inner 

Fora zuruokorhulten* ©er Schmslzpunkt r» j:oj Trinitron 

bensolute (i6i - 168°) sowie deaaen Analyse er'br:achten 

den Beweis* las# das Azulon tatsächlich unverändert



»ttrUo&g0«ronn*3n w o r d e n , war* frini tr eb sn»oi*1 des Azulcnat 

C1 6SU S5 °6 Bor.* 0 36, H 3,23# I li,32#

ßef.t C 56,49# S 3,04# I 12,22#
ftrialtrobunsnlat doa Bl&thyX imino-ajsulenat

°2öH2öH4°6 (*12) B®r,t 0 98, 3# H 4,06# I 13,33#

frinitrobensolat des 4~£h©nyl~ .au ums»

°>2H19%°6 (4i?) Ber*i 0 63*40# H 3,6o# 1 lo*o9#

(47) M @  Toxi m i t Asm lau»

l n  eine W m ixn g  w o n e g Aziuea und 23 002* abs • ith-r 

wurden 0 öea. einer o,63 molarem <A-M ©elf 1-11 thium- 

ITuutg eingetropft* Unter Aufsieden des Äthers trat 

iins heftige Reaktion ein und die anfänglich blaue 

-'.{iil msl'dung färbte sieh braun* Sur eine sehr 

geringe Sangt eines Kie&ersohlags fiel eus* lach der 

Aufarbeitung in üblicher feiee (IfydroXyu» mit Methanol, 

Dehydrierung mit Öhloranii sowie Isolierung das ent- 

at&ndanen Asuleno) wurden 1,69 g Azulon erhultetu 

Bar»'» ee oiob d tboi u& unveränderte» Azulon handelte 

zeigte der Schmelzpunkt (98 - 99°) sowie der «eines 
friBitrobenzolats {164 - 166°) und die Oberelnstlm- 

laung des Spektrums im sichtbaren Gebiet mit dem des 

reinen Amiens*

(4 ® ) D a r s t e l l u n g ,  vo n  4 —H i e n y l - i s o p r o p y l —a z u l t a «

2u einer I$eung von 8 g Asulen in 5o n em abs* ither 

werden langsam 0 :0 cem einer o,29 molaren Phonyl- 

ioopropyl-kalium-Ithsimg getropft* Sach heftiger Reak­

tion unter Auf sieden das Ithors erhalt man eine braun© 

Reaktionslbsung* Sach der Rydrolyce mit Methanol 

und Dehydrierung mit Chlorsnil ( "o g) färbt ©ich 4 ^3 

Eo-i>;tioa x * y,i-<,ch auch n m-i 1 : 8t nien nicht blau, aon- 

dom grUn* Auch durch tirhitson wird keine Blaufärbung er­
reicht* Sac j der Aufarbeitung, wie in Ve:auch (39) 

beschrieben, erhält mm  ■:>■'- g (» H#) eines hochvia- 
kosen bl uen öia, dar 1-Pho-hyl-isopropjl-azulon*

Bs bildet keim friultrobensolat«

Seim Spektrum im Sichtberan zeigt folg ...nie Absorption»-*



n . u t i s  ; ( i n  H «3nn) i  S99 t 662 & §32 t §o4 s 381 m

362 s (myu).

Dia Bestimmung jüö M o le k ü l  irga *ie , ts n ich d e r  kryo- 

s k o p is e o c n  M ethoJe von B ec^n >t»n o rg > b  e in e n  W ert von 

242f h e r #  für i?henyl-isopropy 1-i3vii.cn* r4§*

(49) 0-rijfgftur&--Vov ^lauuag■ n urti Azulon».

1 $5 g Ä^ulen w u rd e n  in o ccm aba* Äther gol >»% u n d  

•e z u  unter Stickstoff Io coi* einer 1 t(iö Molaren

utii • lecken Itüyln.-ignoüiuT^ronid-Düeung tiopeben.

Wo der ntcu 1 üaturulg an Rühren bei Ziaacrtem^cr tur 

noch h-.:i estdndigaa Erhitzen im M io ^ o n l-^ n Äther ir :t 

e i n e  Ro . i c t io a  e in #

Bio liösung' von • g Azulon in 3o oc.m a> u Ätaer wurde 

mlt .;.7 ccu einer o**5 *ao L - ren tcrt*~Buty 1 :a ■ gnecium- 

Chlorid-Di;ung unter Au tcehiusc von Feuchtigkeit 

verrätst# Es erfolgte -tuet hier kein-.: Ro »xtion* weder 

bei 2iauörfcoapor itur noch i& siedenden Itaar#

(50) M^sneaiuadibuty 1 und Asul- . -.

Bs w u rd e n  1*1 g  2  »gn iu..M Xbutyl i n  ..*$ o c a  ob© * A t l ic r  

g r i l l t  u n d  e i n e  D a a u a g  v o n  o * 9  f  A z u lo n  i n  a b s*  Äther 
^ugopihön* Wo 'er b *i 2i:a „vt.* ; *?*-tur noch ist olodenden 

Ätuui trat eine Ru „ntion ein#

S o w o h l i n  V e rb u c h  ( 4 2 )  & la  a u c h  (3-o) k e n n te  Iv^i Fer** 

w niuu, hYii'j, ‘1 ie.'.r X» :.*. ,• eit a -.io s*&* Dibu- 

t y l & t h c r  o d e r  X y l o l  k e i n e  f e a - r t a u n g  b e o b a c h t e t  w ^ r i  -n#

(51) Alualaiu. - tri d V u l . u.:,a Agul n#

In :o ccm Aluminiumtrtäthyl w u rd e n  ... g  Azulon. g a l a a t *

Di - t i e f b l a u e  DÜ -uu . Var a l e r t e  e i c h  b o l  1 -1 r i l l .  eit

R >hr n b-:i  S i ^ w r t . r  r  r tû  un ; b i n  b i s

zum S i e d e n  d e s  A X u a s in iu m tr ie / ta y la  (Kp*'i 94^) nicht*

Bei der Zugabe eiru.j ei er .n Kd-ne . . t ?lli ' , ei

S a t r iu io  zu der au f locd er  h i  t i t  -n L ‘ '■'a • r b te

i c h  ’ l « e c  j  *  ̂e 1 , e t#



) J.trjtolXtttig von 4-Ita.y 1- .zulea »  S'itrlwa-alumintua«» 

t-.itri.uto l uni A:;ul.;n«.

14 t:j g XU triua--rlurinrur-t j * fcn X .vu * ’ n in loo 0021

ahu« Ij IoI unfc-n“ Stickstoff g-0I.k-.tp 8*7 g Asulen hin- 

ang.,* k.jk üiii i Ro uitioargemi-̂ ch aum ki - -n 00 hi tat#

I -a c h  - S t  * 1 . to, v - U  r b t  s i e h  d i r  b i, uo  I» U u ig n  ic h  

ro t br ;ran • Brno ae h vmr .10 d -10 Xi 1 e 1 au 3=t n:..: n mit 10m 

in oor Reaktion gebildeten Alu'.daio.e-iri...ti 1 unter 

Hifi- und f ouahtiglcoi to-iUsschXuoo im Was aerstrahlva— 

kuu 1 1' .m  t i 1XI o 01 •

Bio Alu ..iniun-Bo rti. ■ ,,, ia Beatiliat ergab* da-aa Sofl

Aluminium—triäthyls* Ua.> bei -luantitativom Umsatz
entstehen otiito, dberisj^tilXievt w-.r#

hi aLJ; rXi.rb si.-i. Br^unj sä. t * ;j» in btienor

S a,j hydrolysiert und mit 3  g Oitlorsuiii bei Zimmer- 

t u, ^ratur -iohy&iert wird# laoix der Aufarbeitung dos 

zX Xb- u *n k.* kli-u.i > *. ji-.ohes mit 4>iigor Kalilauge* 

Reinigung , , m, •• Alunlnin ..oaU-Si .ui. uni Entfernung 

Ujs BiX’uo-goâ ii „ -La hJLnt-.n-biiob̂ n 7tB g riner blauen» 

Öiigon 1U iktioiinpro ..ukto-u ü ,r ,uu hol.. t illiairrtc 

nach einiger Zeit ein Teil nur« Br konnten r g eines 

kristallisierten Pro urteo und if6 g oin-;n; bl vu ,-n Öls 

isoliert worden#

Bio kristalline Verbindung bUXha sin f.rini trobonao- 

lat mit los So,im-sX:s5pimit von ldk - 14* . I)jr Misch- 

schmalapunkt mit r-m friiU frohe aaio lat der Aaitl-ems 

lorigt- K̂ rifir Be. reoaioö# Somit stellt dar feste Anteil 

unv r ;n  ̂ Ätfa l n . .0 #

B-r. blaue Öl, 1 - k-ltrrl-.sri j ,  ̂B> ein gut kristal- 

iSSJÄir- ' s T t i n l t r o b in a o  1  xt  o i t  j  an  3c .u ao l& p u n k t  

146 -  1 47° ( l i t . - P p . i  t ; 7 , r ) 1 1 h

C |. u * j O  *-*) 3 •?♦* C if* H 4t jj 1 * f '2is$

ar.s C 53,4:0 fl 3,31f5 S -n,::oS

Bas Spektrum im riorthrrrn Bereich entspricht einem 

in k-StoXlung substituierten Az -lon# Er aoigt folgonde 
Abaorpti n.u* .̂ i. ; {in Hcjcan) t 377 k 640 0 -S15 f

53? o drö f 5-13 r (rn̂ u)m



(3  u ) D - . n t e l  tu-ag Vwii dUktti, I r  azulon, i n g di„es)'v -r i  y«,n

D l.-ntii - I*a., o ie  io  - i i n, • i n »

Brr V ersuch ( j> ) - u i  * 1 , Co r r t  von 8 ,8  g Bl** 

m eth yl-cycich cxy l--äm ia  iu r e h g ® fa h r t , un dm  h o i  der

&■» iitlLwU 11» w « 11 j t? Ä-isüX.ii.iUnit.?* 1 .1 %tiis 1 &0a,|3 JL$<&. S3'i&

b i m m  u . vluro «* ’v r ’trn ix  J i i  Bi i ,n . Tm *

x lu ii i i i iu is ^ tr iä t lx g l^ lig lr i i^  das fn r  d ie  Rue&gowiunung 

v o n  A z u l o n ' i n  V e r s u c h  {:>o) v e i r .m i m m t u i a h  m,-., -mit  

wi  r-Xoö mIu&;•» | <ia vuxu*iawä o r r •

ii ü t  t . j tf'e o  - m , 1 ., m ;  \ Vor.- asli a i n l m  e in  

Goidiiöli m e iU C td r lm a u iia  ( 3 ,3  g * 3 3*2::#) u n i

A zu ls«  ( „ ) ,

■*iJ .,0 X- ;■■i t# Xlus,H von ’f * !B**"Bi3ö 1ii ..a l-..o  x i.n *

9 *■ / j? 4 «,fm l . 1h xA 311 i . i \r o5i,,:ig>. 4 y% i  A»•i.’Ä.-. -.■<»■ i'C. >4f Ä V. . .̂r' VI .rv >'vag w '..ä-ŵä ab ■- ■ * •Ä i;! r, ,.0 V*g'fe V ■:• *■ *>

un ' g ib t  iiü% Buf t~  und i1x a e n tig k o i tl? 1U..: »Xu 0 00

3 ;i ; r o f m 0 X:i:r m Li tiaimooI d ta j l-L a i nag I"Z 1 r-* . % nt»-*- *zu • Daboi
g 1 i$;. '■ J i dem l f ';■■*....,ii .-> X '■<. - UX Uli ix iCil Ca» 1 $ tun- :i i d ie

B i n te Färb<2 der V .. 0 ,c&i br-aam msgeacaa ia .:: fl und e in
Vi gi 1 'm m  l i - , ' ;.n irt* -1 1 tag von 3 Ü th iu a -4 f 8 ’ga J .,„ •t . 1- clih, iro ^

119PI1- ::rn ■";. -B i qgjhL ‘‘U* la c h d er nya.ro 1/ i-0 Iv:s i «7o
n

und

Bi? Biv v* "1 .u Y*'* V• '. X-- #A> • i.i «0 i’ *L ii i t  r7 g Oh:B m r v ii  9 i irrt e.ago r a tu r
in h il i t  tm n ■0 b i ano L :.»?■ £ 133 .iO-d Bi. ixa n "X ' -'X ••’ 1 O/’ ••• .-5r der
Am ..... -? 4*<. .v - A li . - :iM LJ i .■ in o.bH o h e r ' 1- J* ■ a v,':y a l >g>. .'...* " •■••■■■ dJ%. '-■'a-Ut lg
} '£rr,*SU\** X-b ln  ?o?! 04 i■'}; d yn* ior n ie  1-itl ’ r «Ü O x’i ' o-l g; f ^ . : l'-l 'X*»vd |i ( Li t  * **
1? J* k' * 41 o 1 «* 7o e r h a lt .ft

So in  f r i i i i 4hig>,£. ebenso i st bei X'bst e in ;n f'C J1 a ls gun k t von

7 So4' { l i t , . -Fp* s 17 9 -  Ido0 ]>J K

Ins- i 9 i  y (33 J ) 3 i .i • $ 0 H 4 s 1 ö l. *Ta4 1 1 a Bi-Bd» i  W-'
G* 3 * t  0' > 's 1', ' II o U t a s 11 t ,4fö

i-' -v  ̂iî  i/X \-S.,̂ a jLo.X ij' dL, ö i1 ti» Ö ..,:■> 1;' Oil

(in HeX'.n)i 659 f... \ 5 4

Lit*-W'jrtc'>Js666 f 651 s<

Ai m'Au"t u,3 B * 3 g Utin#

G ab let -uv JA  ̂•** : •4 M M U ig  ■ .•a o dlaxi:

ÖO ..: f 313 s i>7 f (:a Ai)

6oS f 581 s 55 B £ ( a / a ) .

( fea r • a u l  ̂’*■ *'*& ** t: 'to s

4**aö t.g  i*** .z n ie n ) V



( ’J O Uv «I» V * 4 f Owj-i.k >J LlXJ-t-i.-;' X—V&254 ioi* •

Su ritaar Daauxfa von 3#SO fi a~Phenyl~\i8ul'.m in 1oo cau 

aJx,-* Äther naraoB, 16 com einer 1,14 a«irren IltliliifS-

X;h ,nt 1-tt i uu x -, ob n. In ue.»# ich exothermer Eeriction

:ahlh||t hia 6 /rbe dar ur <prlngiieh b’lauan j/i&ung nach 
ehwe 1 Stunde in goihbr uu u..u Sin SitdoTaohl'.ig füllt

nicht rar* Mreh har Hydrolyse, Dehydrierung und Auf­

arbeitung dar Uo S \ ü-*Aa uxb-höattng .analog Vereueh (39) 

erhellt man äao 4*d-Dipheng!-• isulen in Fora dunkelblauer 
3 , i , a n ,  f v . s  1 7 7  -  1 7 8 ° .

Die Verbindung bildet mit $rinitr ob-mzol \:.ine Mole-
k ü lv : ir b in d u *

I h r e Uc, I o ku large* •# i  e  r, t rb e  s  t i m ;iU21|; «s., « t- h rXuu La n i e W erte I

F ür *118- £ i  |,-llu,t\ V 1 i s u l ■ J1;n .X't -’-tX-4 W --S x 4 a® ,XJ % , «® 7 7 , 9 l  ■‘7 5 ,5
G o in <r? .,. ,  ̂f.

V ? ̂ i r  ; (iw ui un i n  S io n t' * :ra n  'X X Xit f o i ; i p - t i \ :XI —

m -::ir"1 ■ U lf ( i a Her s i) 5 6 9 9  £ 6Cio 3 G v.' 1 y o 4 ö 5!"3 a

Sa? i (m ^u) •

( ixAu ’.h o u ta  $ a i  g  »  43!
■ ■? p V ■X'b ’  ̂ 1> - 6 |JLf  o-,i. r./aj a 0-s t e s

4 - K laÄg *•'»x "*aa u ix ;ll) *

U ̂  JL jL vi.i- ijjph V* 66 .̂ .'..o!«pho. ■ j^x?**crH -4-* .,•*.».- v *.■ - : a.i ..!*

ö fS  ix 4 —Pno n X -0.551u o a lip:51 t 1 ,. 99; CC?i*U M’ . l%ii r
, -  ■ ■•n a l t 36 O0.SI e in e r 1 o» 6-> 'd l D i t iily m a e t! ly X -

lid n u \& n a g e 'h aß 0 L̂x i äh. 1 ’J '•■ i ,‘ß w; PO ^. e ' - -b gr- Lno Ad h i -

t i  r;iptoi-U k t  :aii-a 1c■s  Vfj 1'rauch ( i  ;]1 r i t ex. b a h a r ia e lt*

11 xn erh& Ut k* ̂ h iiö a J- Oa Au--obt e i n  b l,a io x 1 5 i * u h-uph- m y l - l 3—
r*? ii-[' n *kiüf -I., ■i i-UJSUlXll •

Sv-ix; Sa )kbv itm 1 :: ;3iOh tb-aren  Ö c b ia t 4 -o» 4 * « f o l g  0

Kon ' an ( i n Eo k n )  1i 68 f  6 a *'* ‘>-:Al s -UX- m £ ( Sk^x) *

Au b„i-u tv i  j »6 g  n -h 6 'A c!-,a’h .  (b-::x  ̂* t -  j»'Stil e i n g © o t s i

Ih c ia , r . m l .an) *

-• Pa**Di wa x r mio*", ■', ’ fl-rsniiyL

r g 4-*[p~D inrrxd1 „mino-phen, l ] -  tsu& la l  ‘t  u  ui in  ioo  oom 

*b :• iit.ier u m  gibt tmt.-‘* H ;ra u m  Feuchtigkeit^- 

•u s .v th lu ö a  5c cor; o i m r  1 * ; m ol er an p ~ L it  v iu m - d  d  i, X~

;milin-Ifbsung ou» Unter Jdichter ZinxSmrng tritt iöl’rrt 

Rornctiori d u  mi' i oh ox* >u ninuicn iifc 'i Farbe 

aer Xr'Buag von bi ,u n *.3h rutbr tun umgooehi to'n und



W'> * -Bi;i-jV-Bix* ;Ün i eixn« „Ui /l̂j —d i.1ivsrcn 2 l üL - 1

l . Ml m B.iOh He *tro'1 '' ̂ t l)0\/ ;ri-risliig iii. 1 1 Ojr5 6
Chic eil un: Auf sbi- itung JL *3■ •■ e ,j sh ■.lt’iuen da:UvS 1—
t V*Si'sen h ■ i,i . 'ri c 4#U e ” K iii1 -uge S S;7 1 ̂ VXV;- *|« W 2 •äeixliois

12 :.'h . ; ■̂ ,: **»Bie— [p-Bia rlh 1 .-.liino; ip A pL .» l}** < :"M i •SD. in

3ltnr 1 1*’  ̂v\ V* 1 * * ' *
,«■ ■■.»• e >V ••■1» .'isn Kris 2 ilion, 1. - VT0 S-\ Usrtrist.il-

U- ■i ;\r..•■ AM. es It'i, '* 0 ler Subiiavfei's-i i ; ; II# V.# *1 ■:ÖO

e-,;vainlet vt x len keimen* fg*t ,i5r 53° *

GU-He ü -6I , ,  ( 3 6 5 )  B-n*. | 0 8 > # 2 5 $  II 7,1 ü/v 1 7

00

Absorptlcnsn ocirei 

Ausbeutet 5 ,5 g » 

4*je*"8irS3

i \  i 0  8 5 ,2  3$ fl 7 , t ö $  II 7 ,5 1 $

( i n  B e n s o A ) i  1 7 8  s  6 o a 5 7 6  s ( i iy u )

47$ e. 2h* (b. r « ml oi:i :e * * tmtea 

%ii.r I

sö von

Zu i g 1~ä5fcthyl—tzui :n ln >o ccm 'bs# ilthe r wiri cino 
8 .*u .. v̂ n y,6 . c, Ll •hiiamaeth;, 1 in o eo* Attv r &s- 
g*bon# 35*.tOh 12 Stunden ist die Fxrbe oer ?rl-cur:g n.tch 
g ,ibbr ;un usigsscuiegen und ein e slaser Mieasracnlsg' 
u in Biiiiius-i,4~ii&eth'‘l-Uih''iro-\iauien,

K ».eil ß u g r b , v o n  I o  a a s  M e th a n o l  w i r d  e B l  s t.i X - 

Jilij .ro~ ;auX' ’H sut 8 o Chloranil xn siodwU ea Äther 
■eh;; rietst, H vü Û-* üblichen Auf *rbvlfcung uns. Heini** 
giüig erhält ;:; :n in j 1 , 4-Birietli;I-xssuIon, ein bl .uos
Öl.

2 s  Mixet ein 5frinitrob-uzol i t  m i t  icm So au rlzpunkt 

178° (lit.-Fp.» 177 - r/ß°)7 h

c 13h 15h 3o6 {538} Bor#i 0 >8,31$ B 4, ©7$ I 11,33$

Gel.« 0 >8,88$ II 4,ö6$ li 11,29$

B r  A b s o r p t i o n ^ s - u r u i n ;i b i e n t b a . r e n  %eigt f o l g e n ! 0

ü  a l i a s ,  (in li.,. . ui) t 7 1 3  f 6 9 0  B 6 4 9  f 6 .5 8 5 3 6  f

572 a  5 4 8  s  ( i y u ) .  

u - t . -Worte 721 £ 691 0  65  -s t 6.75 eia 395  f

571 a 5 4 8  s  ( i t y a ) .

Ausbeutei 1,73 g ** Jy$ d*2ii* (bor* auf oingoootKtos
1 -Me thä X- . zu len).

(38) Barttelitmig, toh. Ismproiml-ms tx l— isnlen*

Zu einer 37 kiung von 3,>> S 1-Iaopro syI*esuion in 5o eom



ahg* Äther wurden -.0 aes einer 1,35 solasen Bdamg 

tob. &i t h turne thyi in Äther unter Ausschluss von Ftucli- 

t i g s o i i  g e g e b e n *  D ar n a c h  o S t a n d e n  a l s  w - i r r e r  

Iiio ’o-\? 'hi .g u n J‘ I l O'C £tthiu&»i00propg l-&ethyX~ 

diixv,:i r o ^ a 2 o .io n  w u rd e  u n t e r  Stickstoff a b g e a .e u g t*

•V:$ g  d e r  A d l i t i & n s V e r b i n d u n g  l n  5o  com a h a #  Ä th e r  

;uujpendiort, wurden. mit 5 cem Mtthmol ixg rol; oiort 

\m ' Bit 3 g 0h3raraB.il 1 0 tun X, . «tut >n 'on

Ä t t r  d e a p  „ - .a le r t  u rr i  d i s  - i a l i  d a b e i  M l  .e n d e  h l  tu e  

TV* u. c ii. blle.i-vr Wel ir\ u rboitot« So alle 00 lieh 

w u rd e n  1 ,1  g ( »  j'l$ -i*T h«) .•".Inas b i  *.usn 5 d a ,  -.11 . i s o ^  

propgî ia©thg l-aauloa, orh Iten*

Schm©Issptmkt aes Trinitrobcnsolatas 13o°*

0 ;>oH19I30s (39?) Ber«! 0 eö,1 $ H 4,70a 3T Io,53$

Buf * f 0 6 0 ,6 0$ H 4,535 II 1 o,55$ 

AbsörptiiUiöm-rxiia« (in Hexan) 1 ?1? 53 67 3 64 3

533 533 335 (ryu)*

(5 ) Barotollmig von 3̂ 18010-0x01̂ 4,8̂ 1)1̂ ^0, ,(?ctlvuaulenj

£u x in  xr L a s u n g  v o n  1 ,1  g  la o p ro p ;*  l~r« ;** , a i - a s o  l e n  

V/'* .ich (53) ln 5o cos ahn* Äthx-r xa?.; n 3 cca einer .

1 ,5 5  a a l  „ ra n  .. t n . r i  vaxen  Bdcixag von l A t M u ^ s t h / l  

gegeben uns 3 sich ximh 5 S^unaen in dienendem 
Äther M i ’ n 0 A3 ,itiansProdukt nit 5 com iletha&ol 

hr/roigsiex't und nie g Chlor inil rin-' Stunde un~ 

t „»a B a c k l l u n s  g e h e  o u t#  E s M i s s t e  o i c h  e i n s  s t a r k  

violett gofV.rbt • Xldxurig, die n .eh der Aufarbeitung 

0,46 g (« 4ö# 6#Bi*) rinas vloletten Öls, ds§ 3-lao- 

p ro p g  1 —4-, 3-tii; 1 -  t« i 1 I o n  l i e f  e r  t e  «

S o h m o la p u n k t  ;os ü ? . r i n l 3 'r o h .n ^ r x r . t s i  131 -* 1 53° (Bit,-

pp.i 151 - i; °)?31

0 ̂ |H•■',̂xl̂ gn (:>-1 1) Ber*i C ot, ocgS n i>, 1 1 'p M io,

CedVt O 61 f39$ I 3,13$ 1 Io,44$

Absor» t lerne*.:.. „i* (in Hönau) $ 644 3 6 .? s 53? f
544 t (.Byu) ,
2&t*-W$rtei 64? a S -3 s 38? f

544 1 ( Ui ßx) •

(60) Bio Baakti-.n von Bitniuxa-phengl alt 4^3-3i;-,en. 1-xgulen» 
3. ooiti einer i,o3 a?c 1 n-oa ülthlust-phon/l-I»“ “um" wurde



reui 15 6 4,d-Mpaen;, l-asulon in 

eAngo tropft. Bntor leichter 

lü  f e r o e  d a r  S e - ,. .k t io i j3 lö ,n in g  

u,*,* ?x.*cn der en Umsetzung

u ^  uüvinol u n d  O h lo r rm iX  i n  üblicher W e lm  :u w io

in einer1 AufXd3Ur;.g

1 *4 > c o o b s ,  I t h d r

l ä r m e t d u s a g  s c h l u g

sehneXX acc.d rotbr.

mImA U
A u X -T b e i tu : doo (v tj Xüs ICsOdiCi' 3 i XOÖ f‘ .ne bl, ne

gut I c r i a t n i X i n i n n ^ i i a e  Verbindung i - c l i - r t  w erden* .

.-tos 4 * 8 - M p m m r l m m i I e i i  i a o n -

S eh n eX sp u n k t l u g  b e i  177°  und  

alt r - ' i m m  4#8-MgIie:ndl-e»aX@i 

i* Ihr Ho iakulorge^Möht wurde 

Tür Mpiiimjl* muXen ..-So)* 

ident lach mit dem dos reinen

c. d ■r 4 ah O lß  UllTOIohll^

t i f 1 iß* 4 . JC;‘, Xi CO , • Xix.

' o . * Mtm iia  sam oX spuam

z e i g t e /O 'i 'i  s D es m e r

■EU ;78 b s a t i i a o i t  (bot*

A uch  XJä r  S p e k tru m  wo:

4 #d - D l o r .m , X - . z u : n£i

¥1X1* D i :  D : r n t c i i u n £  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  Asm X enon 

m i t  H i l f e  ron  0 m b o n  um -S  i lz o n «

(61 > 1) rutollung n n ,  > ~»2ri deuixp lim thc 1-oguI .tu

u) Au " A zu len u m  Triph. n,- lm--t „ l-£Xuobor t*

In e i n e  T, V u . { vor: j f £ i d i p d  a i / lm  - t ; - 1 - t lu e h ö r s t f c  

in he« Aceton wird eine r  ,u..... von I, d Amien 

in i, com sbo* Ac xon ■u mü;.t u *  .Be f di Xi mcaent’in» 

c 'iu 1 « • i\ » ich. Wdrimtcnarig» oin dunim n ;rf odn 

k r i s t a l l i n e r  Bivjd . r e o n l  •£ u l u  M o s e r  w i r 5 u n t e r  

]«uft~ x m ä  f e u c h t i g k c i t c m u o S c h l u s s  sb & o sau g t  u x v :  ga~

trocknet, ■

Aue h e u t e !  d * £ $ r i ;  d  *ip X- 1m l - . i 2 J l y l ~ i * l t t 6 b o r a t *  7 5 $

d.fh.

B eim  tTM d c n lc o  ;er: n  d o r  l u f t  s p a l t e t  d i e  V e r b in d u n g  

i n  kurzer Z e i t  Burfluorw Tssemtof ? *b ur.-l g e h t  i n  

e i n e  bl ;Uy k r i e t . H i r t e  V e r b in d u n g  u b m ,  D as o n t s t a n l e n e  

Erichen, lmathyl- rird in o Ur m  mnon# ,vd .en­

gl- nza.i .er, h A lib i  a d n  14r ule *n eru itmi, rerm a -n 

1 g i n  \ ;.o com ''ledsnd^ Act ton i ,t und nach iom 

B r k n i t o n  m i t  -um g l-  d e n e n  V o lum en  W m . m r  vo r iU n u t#

Die X» drang wird milchig trübe uxiJ in einigen Sturmen 

krm.d Mil 'im „n Xit heXihl'Uen Uaj olo ic n .ma*



Scha^lapunkfct 31 * "■ 3 :

Di-, ?e binduag Xdeet sich ahnt WXok&frmä in H*V* b®% 
5 o 0 <ub li r i a '" e n *

Bin 2frinitrobcnsolu t  b i l d e t  ca *v% 1 f\ "'T* 
i.v « U  #

0 ,qH , (37o) Bor*i C 34*o5# H Ü,S'>5'
Go ■'« 1 0 Ab tapp* II 6»J4-;

B . Spektrum ;ler Vorbild:̂ ■'dg in eieatb -*■;• y\ Bri p e xah selgt

nu l ; ln ,; re * ’.oa *■,1 a;imum bei 615 (in Befisol)*

M * Vorbindunß i.-.,• X* -f’'} 4** 
:J -B A P.i if»p U uni'4-’lieh in !to vt ikyx eu und

Pe:.roldtfnr* sam:* v;tmip Ü  licd in llot:. j.noX und. Atd nol

ln AsetOßitril V avt eie aiü vr.it grüner und in £'.< iu**

o vtor a l t  bi :ujf Furfeo etw aa*. ln der Wärme l e i c h t  löslich 

ü t  x l; in Aceton mit blauerainar* in Bunsol mit blauer 

\xn>A ,1-' i i r  l i i o i i t  1  l i e h  i n  Bioe n n i x  bx u ,v m io r*  a ö ü o  

in fetr 1; rolurn un ‘ lei !.enc*il>̂ i n; $ blauer Farbe*

b) Au.-. Aani.m und fr i$h«*nylahloriartn;m•
;• *e 5 Xrî hoaylodlöraataan amr -an in .... 3 oom a'bs* Bensol 

Ij *su gibt m-=m unter Rohren sine Bremer ?on 
1,6 g Ar 3 >’m in 3 ccm uba* Bensol und eine Spor Qneek«* 
rüber«* -onlcri*ü Bei îmeertoapfmatnr ' -*ito keine 
Rc actior* ein, SrhitSt man Jedoch a- R > ptl ngerd cd 
bin 8ua Bio.’eri dea BennoXe* oo » zt n ch feurser* Zeit 
eine atmete Cbiorwaaseratoffontwieüiung ein* Diese wird 
in bo ccs I n-K ̂.troni mago dosorbiert* Man er bi tat nun 
sei mge» bia Ji>» Oaaont̂ iöklung beendet ir fc.

Von der irorpelegtan t n-*if -1 'vronl a ♦  0> ’̂uA -jUI

mit 1 n-S -.IsoMure asu** ckp^triart* Bor bei ecr llo ktien
fr ;i r •1 o o CtLapa ; toTf n;5 * yr „ ii x» i m * t : ia o 

I o f .j ooo 1 n*wi'f--':.j. uroiix $. a * h * ^ nCi ■<■< er̂ on Jürv-x •
Die blaue Üamig wird mit d ix*41 t r o a i  -ug : 'UBgeooiü 
c. l c t ..ü ’# o oo n Uur 1 g„4. ...m mn un abn* C-.ieium 

Chlorid getrocknet» d- s i  d.;..o Bj u s ü  a „ . l i 1 UP ■ t*
Ben Rüokatanl Idot m.B in püö Ocm .-ledern ’.om Ac - ton

G io i c non ¥o lumm 

W

v e r l U n n t  n--.-.i fl :■! .-= ■,*»?*• Ip-̂Y l/i v . | :

e r  ♦  Be t o r i e t a l X l ' i i o r t

.’iX ib i  ,u o ß ) p e i  o3fU‘: lü n s e i %-en I . iu o j j i



(6 ) A z u l o n  xm& f rlrlicny Xchloras t h m  .in „fllleSchief oldloxyjjL

Bö wurden 4*4 g Azulon in 150 00m flüssigen S0o gelöst, 

ein® Spur Queckollbor~II-ahlorid uad 3#ö g friphenyl-

Chlorit© tha» zugegeben und diese Reakti -nasal 00 vung 3' 

Stunden bei -7o0 gerührt* Dabei bildet« sieh ein« grün© 

E^aktioaslösu-ig» lach de» AMiuapfon üca Schwefeldioxyds 

biiob eine grüne Masse zurück» m m  der koin Asulen 

Isoliert worden konnte*

(63) Ami toi und

diox,;: *

>he.nw Ins t&v 1*

1*5 g Azulon wurden in. lüo coa flii.-sigem SO gelbst |. 

und dnau sine Spur QueoksiJLbet-I^-ohlorid und 4f3 g's" 

Wrlphex^lmethyl^fluobornt gegeben* W m h  mehr©ttlndige» 

Runrcn wurde <Iuu SO., ab&ed.tnspft und es blieb ©in dunkel­

grünes Produkt mirüek*. da- kein Aaulen lieferte*

(&4) Akul^ii..3n^:j^i^snylncthY^T!jorolilerat in Aceton*

Unter Beuehtigkeitftbu®aohlu?s • wurde au einer Bosuag von 

3»o g üfrlphenylsaetnyl^perohlorat in :>o cos abs* Aceton 

eine' Auflösung von 1 1̂ | Aau.Icn in iS com ato* Aceton 

getropft* Bi© Reakticnrjs XSsung färbte sied dabei sofort 

grün, ein Hiederschlag fällt jedoch nicht aus* lach de»

A M s s t i l l t  ?v :;n : B * -*» \ oaitt.;!*« h in te rb lic h  ein©
Schmier© 1 uns der kein AauXcn »ehr erhalten werden konnte*

(65) PagateX^i|«..yQa .1-Ae.etv^ eaulen*

Su einer W m vm ,g von g Acetyl-fInoberat in 15o 0 0m 

flüssige» 8Q? gibt »an bei -io0 5 g Azulaa* Dabei färbt

sieh die Iiäsung sofort braun*

das Schwefeldioxyd verdampft*

lach ca* 3 Stunden wird 

m n  Bücketand tot man

ll Me thyIcnchlor id und schüttelt m i t ^triumbicarbonat-

h a l t ig e m  W asse r aus*  D ie r o tb r a u n e  M ethylenehlorid- 
P i i . i© w ird  a b g e tr e n n t»  a l t  W asse r gewa -©hun» ü b e r  C a l— 

o iu ö c h lo r id  getrocknet u n i  danach d i e  &8 sung konzentriert*

Huch der Reinigung an einer Aluainiu&o&yd-S&ttle wird 

das Met' ylonchlcrid ubdeotllllert und m  hinterbleibt 

ein  violettrotes öl# das WAcetyl-azule»*

Au ; beutet 4*o g » 6 0  $ d*fh* (ber* auf öingesotstes Azulon)



Abaori5tioii#m|imai 65? f 59Ö f 554 £ (syu)(in i i  i). 

Ut,-Werte 1:>* t . 655 f 555 £  53® £ (syu)*

Dcirstoiiung dos SemA cur baeoßs lest ssn 661 mg 

T-Aootyl^ämilsn iß 5 eem Alkohol, gibt eins fttoung 

t i m  1 | 56 g Semiüarbaaid-HydrGchlorid und d g  Hatrlum- 

aastat in Io com Wasser hinzu und erhitzt 1 8 tun e am 

Eüokflu»®* B@im Erkalten kristallisiert auo der Dtteuag 

das grün© Semlcarb&zon aus* Dleoce wird aus Äthanol 

uskri^ballioiert*

Schmelzpunkt* :i9 - ,.:>o° (Bit.-Fp.j dl - - ,T3°) *

C15H15%° ( ?) Bor*t C 68f?5fi H 5t?2$ I 18f5o$
C b8#36$& H 5fr5dfl ff :l ßp 10 /l

(66) Agn3,e.n..U'a:l friätliOÄyoarbonium^fl^Qberat in Aceton* .

In eine Bötrnng t o n  4 $ 5 g friäthoxyc .rbonitas^fluoborat

in 3o com abö# Aceton wurde eine Auflösung ton -;f3 g 

Azulon in .,0 0 0s aha* Ae ©ton singe tropft* Dabei schlug 

di.) Farbe dar Baaktioiialesung eoforfc nach grün vm und 

oj trat eine leichte Erwärmung ein. Es fiel jedoch kein 

Bleder^chlag aus* Saeh dam Eindampfen wurde eine grüne 

Schmiere erhalten, aus dar kein Azulon isoliert werden 

kannte*

(6?) Aou.len .und frifith?/loxonium~f lueborat in Aceton*

Beim Zusammengehen einer Xidsuag von 1# ä g Azulon

in o- com abs* Aee ton und einer so lohen t o n  t * 9o g 

tristhyloEonium-fluoborat in 1o com abs* Aceton färbte 

sieh da.* Boaktionegeffiisch sofort grd». lacti lern A M  .unp~ 

' ' f m  des Lösungsmittel» wurde ein grüner Eücastand erhal­

ten# aus aas kein Azulcn isoliert wardjpj konnte.

(68) Agulm  und Borfluorld^ltherat. ln Ith er«.

In aha. Äther wurde eine kleine Menge Azulen gelost und 

duzu dis berechnete Mange Borfluoria-Ätherat gegeben* Die

Eaaktioiislösung färbte sieh sofort grün und aus dem# nach 

Entfernen des Xthoro,erhaltanan grünen EoaktionsprodUKt 

konnte kein Azuleit gewonnen werden*






