Zuschriften

Eine rationelle Synthese des Azulens

Von Prof. Dr. Dr.e.h. KARL ZIEGLER
und Dr. KLAUS HAFNER
Maz- Planck-Institul fiw Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Alle bisher bekannt gewordenen Synthesen des Azulens (I) und
seiner Homologen erfordern in der Endphase eine Dehydrierung
unter mehr oder weniger gewaltsamen Bedingungen. Die Ausbeu-
ten an Azulenen sind daher durchweg schlecht.

Eine unmittelbare Synthese des Azulens ohne die Notwendig-
keit einer Dehydrierung war bisher nicht bekannt. Es gibt jedoch
cine sehr nahe liegende derartige Mbglichkeit, Azulene zu synthe-
tisieren, die bisher u. W. stets iibersehen worden ist. Sie 128t sich
tatsdohlich verwirklichen und gestattet die Synthese von z. B.
Azulen selbst mit ea. 60 % d.Th. in der entscheidenden Endphase
bei sehr glattem Verlauf der Vorstufen.

Man kommt zu dieser neuen Synthese, wenn man Azulen als
inneres Fulven eines C,,-Aldehyds auffalt, der dann die Formel
II haben muB. Auch dieser Aldehyd kann bei entsprechender Ver-
lagerung der Doppelbindungen und von Wasserstoffatomen als
Fulven (III) geschrieben werden. Dieses Fulven hat als Grund-
komponenten Cyoclopentadien und Glutacondialdehyd (IV, V).
Daher sollte Azulen (I) unmittelbar aus Glutacondialdehyd und
Cyolopentadien darstellbar sein.

Diese einfachste Synthese des Azulens haben wir bisher nicht
verwirklichen kénnen. Wir waren jedoch mit der folgenden
Variante erfolgreich: Pyridin und Dinitrochlorbenzol lagern sich
nach Th. Zincke!) zu VIII zusammen, das durch Methylanilin
zu IX aufgespalten werden kann, wobei auBerdem noch Dini-
tranilin entsteht, IX 1iBt sich leicht zum Mono-methyl-anilid

der Enolform des Glutacondldehyds (VII) aufspalten. Dieser -

Aldehyd kuppelt mit Cyclopentadien praktisch quantitativ zum
Fulven (VI), und dieses gibt beim Erhitzen i.V. auf 200—-250°
oder beim Behandeln mit iiberhitztem Dampf in 60 proz. Ausbeute
Azulen neben Methylanilin. Nach Entfernung des Amins ist das
Azulen bereits praktisch rein.

Die neue Synthese wird von uns in der verschiedensten Weise
weiter ausgebaut.

: CH——-='=CH
= Y
VN, [CH

/‘ 4 \/H-o CH-CH

1 11

,CH—CH H—cH
g el v
o: CH cH, # 0:CH- CH,
| 11
N(CH)C(H, N(CH,)C,H,
_., HC=CH HC=CH
— CH CH
cH—cH 0:cH—ch
Vi {511
A
|/\ H'C e
|
N — H CH=N(CH)CyH,
Cl
ol cHyNOY), (CHYN
CHy
+ CgHy(NO;);NH,
Vil X

[Z 192]

Bemerkung der Schriftleitung: Diese Originalmitteilung ist bei
uns als versiegeltes Schreiben am 18, Juli 1953 eingegangen und
wird auf Wunsch der Autoren erst heute verdffentlicht.

Nachschrift, bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1955

Vorstehende Zuschrift vom 18. Juli 1853 sollte urspriinglich
zusammen mit einem Teil des Inhalts der folgenden weiteren Zu-
sohriften als Referat des Vortrags erscheinen, den K, Hafner am
12, 2. 1955 unter dem Titel ,,Neue Azulen-Synthesen (ohne Dehy-

1) Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 333, 296 [1904].
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drierang)* fiir die Kieler Dozententagung angemeldet hat!). Das
gedruckte Programm der Tagung kam im Marz 1955 in unsere
Hinde. Wir haben die Redaktion der Zeitschrift Angewandle
Chemie um unverziigliche Publikation gebeten, nachdem H. Ras-
ler und W. Kénig im Heft 8 der Naturwissenschaften [1955] auf
Seite 211 mit Eingangsdatum vom 4. April 1955 den gleichen Ge-
genstand bekannt gegeben haben.

Unsere grundlegende deutsche Patentanmeldung Z 3614 I'Ve/120
tragt das Einlaufsdatum vom 8. Aug. 1953, ihre Bekanntgabe ist
vom deutschen Patentamt beschlossen, aber auf unseren Wunsch
hin noch ausgesetzt. Das spanisohe Patent Nr. 216880 ist am
15. XI. 1954 erteilt worden. Woitere deutsche und auslindische
Patente sind angemeldet. Hiernach diirfte kein Zweifel dariiber
mdglich sein, da wir das neue Prinzip der Azulen-Synthese zu-
erst gefunden haben.

Die neue synthetische Methode wurde inzwischen, wie die unten
folgenden Zuschriften von K. Hafner sowie K. Hafner und H.
Weldes zeigen, stark ausgebaut und durch die Entdeckung einer
weiteren neuen Rcaktion des Azulen-Systems selbst erginzt.
Selbst auf die Gefahr hin, altmodisch und intolerant gegeniiber
gewissen Zeitstromungen zu wirken, méchten wir die Bitte dulern,
uns die weitere Bearbeitung dieses von uns erschlossenen Gebiets
bis auf weiteres noch ungestdrt zu iiberlassen.

K. Hafner K. Ziegler

Zu vorstehender Zuschrift
Von Prof. Dr. Dr.e. h. KARL ZI1EGLER, Miilheim/Ruhr

Die vorstehende Zuschrift 1408t nicht erkennen, welche Anteile
die beiden Autoren an dem Zustandekommen der Azulen-Synthese
haben. Ich hatte bereits als Einleitung einer groferen fiir die
Chem. Ber. bestimmten Arbeit'von K. Hafner eine Notiz unter
meinem Namen allein entworfen, in der ich darlegte, welchen
Ausgangspunkt die Azulen-Arbeiten von K. Hafner hatten. Nach
dem Erscheinen der Rdsler-Kdnigschen Publikation beschrinke
ich mich auf die folgende kurze Erklirung:

Die Idee der neuen Synthese kam mir beim Zusammenschreiben
der Arbeit iiber ,,groBe Ringsysteme‘‘?®) fiir den 4. Band der 4.
Auflage des ,,Houben-Wey “ yor etwa 8 Jahren, als ich, wie es
oben dargelegt wurde, mir den Siebenring des Azulens durch
Hydrolyse aufgespalten dachte. Ich teilte diese Uberlegung K.
Hafner mit, der gerade mit anderen Versuchen in der Cyclopen-
tadien-Gruppe beschiftigt war und bat ihn, die Verwirklichung zu
versuchen. K. Hafner machte die erstem, noch erfolglosen Ver-
suche mit Glutacondialdehyd selbst schon vor 3 Jahren. Dann
blieb die Arbeit einigo Zeit liegen, bis K. Hafner auf den Gedanken
kam, Glutaconaldehyd-Derivate von der Art der oben angegebenen
zu verwenden. Inzwischen ist bei uns Azulen selbst mit normalen
Institutshilfsmitteln schon im Kilogramm-Ma8stab mit einer
Uber-alles-Ausbeute von 65 9% hergestellt worden.

Die ilberaus glatte Angliederung des 3fach ungesdttigten 7-
Rings an den 5-Ring von dem Zwischenprodukt III her ist iib-
rigens ein schdnes Beispiel fiir die Wirksamkeit des sog. ,,Prinzips
der starren Gruppen'* (,,rigid group principle’) von W. Baker®),
da die Doppelbindungen in III im Sinne von W. Baker sicher

nstarre Gruppen® sind. Eingeg. am 7. Mal 1955  [Z 193]

Neue Azulen-Synthesen
Von Dr. KLAUS HAFNER
Aus dem Maz- Planck-Institut filr Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Die oben beschriebene Azulen-Synthese wurde wesentlich aus-
gebaut: 1) Die Darstellung grdferer Mengen des 1-N-Methyl-
anilido-pentadien-(1,3)-als-(5) (VII)*) gelingt einfacher und mit
besserer Ausbeute als durch Aufspaltung des 2,4-Dinitrophenyl-
pyridinium-chlorids durch Offnen des Pyridin-Ringes mit Brom-
cyan in Gegenwart von N-Methylanilin4, ) und anschlieSende
Hydrolyse des Reaktionsproduktes (IX, in diesem Fall das Bromid)
mit Natronlauge.

1) Anm. b. d. Korrektur: Samtliche hier verdffentlichten neuen
Beobachtungen auf dem Azulen-Gebiet sind am 12. Mal 1953 im
Colloquium des M. P. 1. fir Kohlenforschung vorgetragen worden.
Insbesondere des Abschnitts itber Azulene. Vgl. Houben-Weyl,
Methoden der Org. Chemie, 4, Aufl. Bd, 4 Teil 2, S. 798 Stutt-
gart [1955] (,,Houben Weyl“)

J. chem. Soc. [London 7957 200, 201, 209, 1114, 1118; 7952,
1443 1447 1452, 2991, 3163, — ind, chim. Belge 17, 633[1952]

vgl. Houben-Wc 1, Bd. 4 Teil 2, S. 735, 781 [1955].

Die Ziffern in dieser Notiz beziehen sich auf die Formeln der Zu-
schrift ,,Eine rationelle Synthese des Azulens’, von K. Ziegler
und K. Hafner dieses Heft, S, 301, nebenstehend.

; W. Kanig, J. prakt. Chem. 69, 134 [ L
8) P, Reitzensiein u. W. Breuning, ebenda 3, 119 [1911].
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Die Beobachtung, daf bereits das durch Aufspaltung des
Pyridins unmittelbar zu erhaltende Produkt (IX) mit Cyclopen-
tadien in Gegenwart von Natriumalkoholat kondensiert, verein-
facht die Darstellung des Fulvens (VI) sehr.

VI spaltet bei oa. 250 °C, besonders vorteilhaft in organischen
basischen Ldsungsmitteln, recht schnell N-Methyl-anilin ab und
liefert in etwa 73 proz. Ausbeute Azulen. Das Azulen ist nach einer
einfachen Sublimation des Rohprodukts schmelzpunktsrein. Rei-
nigung durech Chromatographie oder iiber das Trinitrobenzolat ist
nicht ndtig.

2) Die nahe Beziehung zwischen Glutacon-dialdehyd und Pyri-
din 188t die neus Azulen-Synthese schematisch auf eine Konden-
sation von Pyridin und Cyclopentadien unter Ammoniak-Abspal-
tung zuriickfithren.

Dieses Grundprinzip wurde weitgehend durch Versuche ver-
wirklicht, die zeigten, dal eine groBe Anzahl quartirer Pyridinium-
salze und verwandter Stoffe (z. B. die Pyridin-80,-Verbindung)
mit Cyclopentadien-Alkaliverbindungen in geeigneten Ldsungs-
mitteln oder mit Cyclopentadien in Gegenwart von alkalischen
Kondensationsmitteln Reaktionsprodukte liefert, denen vermut-
lich eine Fulven-Struktur zukommt und die bei hdheren Tempera-
turen in basischen Losungsmitteln glatt in Azulene umgewandelt
werden konnen. Diese Synthese ist so einfach und mit so geringen
Mitteln ausfilhrbar, da sie sich ausgezeichnet als Vorlesungsver-
such eignet.

3) Durch Anwendung von substituierten Cyclopenta-
dienen, die aus entspr. Fuivenen durch partielle Hydrierung in
groBer Zahl zuganglich wurden, gelang die Synthese von 1- bis
8-fach im 5-Ring substituierten Azulenen. Enthilt eine Cyolo-
pentadien-Molekel nur einen Substituenten, so entstehen bei den
beschriebenen Azulen-Synthesen stets 1- bzw. 3-Derivate.

Aus dem Inden konnte das 1,2-Benzazulen erhalten werden.

Zur Synthese von im 7-Ring substituierten Azulenen eignet sich
besonders die Umsetzung von Cyclopentadien-Alkaliverbindungen
mit den quartiren Salzen substituierter Pyridine.

Es wurden bisher 19 Azulene dargestellt, von denen die folgen-
den neun bereits bekannt waren:

1-Methyl-, 1-Isopropyl-, 1-Phenyl-, 1-Isopropyl-6-methyl-, 5-
Methyl-, 6-Isopropyl-, 5-Isopropenyl-, 6-Methyl-azulen und Azu-
len-(1)-carbonsiuremethylester. Die anderen 10 sind neu. Darun-
ter befinden sich die folgenden:

1-[Undecyl-(2)]-(01), 1-Benzhydryl- (Fp 87 °C), sowie 1-[Di-
athylamino-isopropyl]-azulen (Ol).

Unter den neuen Azulenen sind auch solcho mit heterooyelischen
Substituenten im Xern und verschiedenen oben noch nicht ge-
nannten funktionellen Gruppen in der Seitenkette.

Eingeg. am 7. Mai 1955 [Z 194]

Einfithrung von Substituenten in den 7-Ring des
Azulens mit Hilfe metallorganischer Verbindungen

Von Dr. KLAUS HAFNER
und Dipl.-Chem. HELMUT WELDES

Aus dem Maz- Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/ Ruhr

Die Erkenntnis, daf das Azulen ein inneres Fulven darstellt,
gab zu Versuchen AnlaB, Metallalkyle bzw. -aryle auf das konden-
sierte 5-, 7-Ring-Systoem einwirken zu lassen. Es lag die Vermu-
tung nahe, daB sich die metallorganischen Verbindungen an die
Fulven-Bindungen!) des Azulens addieren unter Bildung von Me-
tallalkyl- oder -aryl-dihydroazulenen (I). Eingehende Versuche
bestatigten diese Vorstellung. Durch Hydrolyse von I (bei der
zweckmilig in Abwesenheit von Saure gearbeitet wird)

HR und anschlieBende Dehydrierung des entspr. Di-

H/ hydroazulens, vornehmlich mit Chloranil, erhielten
N\ wir in 4-Stellung substituierte Azulene. Die leichte

\ — Verschiebbarkeit von Doppelbindungen in derar-
4 tigen Systemen?) lieB voraussehen, dal die so

! erhaltenen einfach substituierten Azulene eine zweite
Molekel einer metallorganischen Verbindung addieren, was auch
in der Tat der Fall ist, und zu in 4- und 8-Stellung disubstituierten
Azulenen fihrt. Bisher konnten nach dieser Methode mit guten
Ausbeuten dic bereits bekannten Kohlenwasserstoife 4-Methyl-,

1) K. erfleru W. Schdfer, Liebigs Ann. Chem, 577, 101
8) Vgl. hlerzu K. Ziegler u. F., Créssmann, ebenda 511

1934).
9 [1934]).
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4-Athyl-, 4-Phenyl-, 4,8-Dimethyl-, 1,4,8-Trimethyl- und 6-Iso-
propyl-4,8-dimethyl-azulen hergestellt werden. Weitere 11 sind
neu. Darunter befinden sich u. a.:

4-Butylazulen blaues 01
4-Phenylisopropylazulen  blaues 0l
4,8-Diphenylazulen blaue Kristalle Fp 177—178 °C
4-Phenyl-8-methylazulen  blaues Ol

4-[p-Dimethylamino-
phenyl]-azulen
4,8-Bis-[p-dimethylamino-
phenyl]-azulen
Als metallorganische Komponenten werden alkaliorganische
Verbindungen sowie deren leicht zugingliche Komplexe mit Ver-
bindungen vom Typ AlIR; verwandt.
Eingeg. am 7. Mai 1955

griine Nadeln
griine Kristalle

Fp 121—122 °C
Fp 252253 °C

(Z 195]

Das 1,2,4-Thiodiazol
Von Doz. Dr. J. GOERDELER und Dr. 0. TEGTMEYER
Aug dem Chemischen Institut der Universitdt Bonn

Kiirzlich wurden Herstellung und Eigenschaiten des 1,3,4-
Thiodiazols beschrieben?). Das bisher unbekannte isomere 1,2,4-
Thiodiazol (I) haben wir entsprechend erhalten:

Hﬁ“ 1|~|1 H|C TI‘ H?l 1\II
| HNOy/HB Hy/Ni
N C—NH, _HNO/HBr 1~1 c-gr N L éH

n

Wegen der hohen Fliichtigkeit der Verbindung (sie geht mit
Methanol und z. T. auch mit Ather-Dampien fort) bot die Isolie-
rung gewisse Schwierigkeiten.

1,2,4-Thiodiazol ist eine farblose, leicht bewegliche, ziemlich
schwere Flissigkeit (dg, 1,3298), die im Geruch dem Pyrimidin
shnelt, Fp —33% Kp 121 °C. Thr Absorptionsmaximum liegt in
Hexan bei 229 mp (log £ 3,7). Die Substanz ist thermisch und im
Licht recht bestindig, die meisten chemischen Agentien jedoch
tffnen den Ring. Mit starken Siuren, Methyljodid, Schwerme-
tallsalzen, Brom werden Salze bzw. Additionsverbindungen ge-
bildet, deren Stabilitiat in weiten Grenzen variiert. Substitutionen,
z. B. auch mit Hilfe von metallorganischenr Verbindungen, wider-
setzte sich das Thiodiazol.  Eingeg. am 21. April 1955 [Z 188]

Perchlor-1,1’-dihydro-fulvalen®*)
Von Priv.-Doz. Dr. A. ROEDIG und Dipl.-Chem. L. HORNIG
Aus dem Chemischen Institut der Universilat Wiirzburg

Die Einwirkung von Metallen (Al, Mg, Zn, Cu) auf niedere ali-
phatische Polychlor-Verbindungen mit reaktiven Dichlormethyl-
und Trichlormethyl-Gruppen ist mehrfach zur Synthese von
hoheren Polychlorpolyenen herangezogen worden?).

Es wurde nun gefunden, dal dieses Verfahren auch anf cyeli-
sche Polychlor-Verbindungen mit aktiven Allylchloratomen an-
wendbar ist. So 188t sich Hexachlor-cyclopentadien mittels Kup-
fer in wiBrigem Methanol unterhalb 20 °C in Perchlor-1,1"-di-
hydro-fulvalen vom Fp 124 °C iiberfithren.
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Andere, fiir diese Verbindung mogliche Strukturen sind mit der
verhiltnism#Big hohen Alkali- und Saurebestindigkeit der Ver-
bindung sowie deren Farblosigkeit (vgl. das rote Perchlorfulven?))
nicht in Einklang zu bringen.

40 g Hexachlor-cyclopentadien werden mit 200 ¢cm® 80proz.
wilrigem Methanol bei 17 °C kraftig gerithrt. Man gibt insgesamt
7 g feinst gepulvertes Kupfer in drei gleichen Portionen nach je-
weils 20—30 min zu, wobei sich das Reaktionsgemisch zucrst
braun-gelb, spiter tief griin verfarbt. Nachdem alles Kupfer zu-
gegeben ist, wird noch 85 min bei derselben Temperatur weiter
geriihrt. Man gieBt unter Umrilhren in eine Mischung von 10 cm?®
konz. Salzshure und 300 cm® Wasser, 148t das braune Reaktions-
produkt im Eisbad absitzen, dekantiert die waBrige Schicht ab

lI Goerdeler u. J. Qhm, diese Ztschr. 65, 561 [1953].

11, Mittellung: Ober aufbauende Enthalogemerung von Poly-
chlorverbindungen

4) A. Roedig, Experientia 4, 305 [|948] H. J. Prins, Rec trav.
chim. Pays-Bas 68, 419 [|949] ROEdl% G. Voss u. E. Ku-
chinke, Liebigs Ann. Chem. 580, 24 [195 l A. Roedig u. K.
Kieﬁert Liebigs Ann. Chem. 593, 55 [1955], Mitt. dleser Reihe.

3) A. Roedig, Liebigs Ann. Chem. 569, 161 195
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