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Konz. Schwefelsiure gibt eine braunschwarze Losung, die beim Andunsten rot wird
unter Abscheidung von dunkelroten Krystallen. Eisessiglosung scheidet auf Zusatz so-
wohl von wenig Salpetersiiure wie auch von Salzsiure grofe braunschwarz krystallisierende
Salze ab. Erwirmen mit konz. Salpetersiure liefert ein gut krystallisierendes schwarzes
Nitroprodukt. Die Eisessiglosung zeigt beim Behandeln mit Natriumnitrit keine Ver-
anderung. Alkal. Dithionit-Lisung gibt eine rétlichbraune Kiipe, Hydrogensulfit ein gelbes,
Essigsdureanhydrid ein schwarzes Additionsprodukt.

Erhitzt man Anilrot mit der 5-fachen Menge 7-proz. Kalilauge § Stdn. auf 1209, so
erhilt man eine gelbe Losung und daraus mit verd. Essigsiure eine zuerst schleimige,
bald krystallinisch werdende gelbe Fillung, die in allen Liosungsmitteln, auch Pyridin,
sehr schwer lslich ist. Aus der 150-fachen Menge 60-proz. Essigsiure scheiden sich hell-
gelbe Krystalle eines Acetates aus.

CypeH,,0,N; (487.3) Ber. C71.3 H4.35 N 9.6 CH,CO,H 13.8
Gef. C71.2 H 4.45 N 9.5 CHyCO.H 13.7.

Das Acetat verliert beim Erwirmen auf 150° die Essigsiure; der Schmelzpunkt der
essigsiurefreien Carbonsiure V bzw. VI liegt bei 368°.

Mit konz. Schwefelsiure entsteht eine hellgelbe Losung, beim Andunsten eine gelbe
krystallin. Abscheidung. In Natriumcarbonatldsung ist die Siure fast unléslich, leichter
16slich in 10-proz. Kalilauge beim Erwirmen, zerflieSlich in alkohol. Kalilauge mit tief-
gelber Farbe,

7. Herbert Arnold und Willi Spielmann: Darstellung des 5-Methyl-
2-isopropyl- und des 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulens. Weitere Unter-
suchungen der Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei Azulenen.

[Aus der Chemischen Abteilung II des Chemotherapeutischen Forschungsinstituts
,»Georg-Speyer-Haus", Frankfurt a. M.}

(Eingegangen am 25. August 1949.)

Aus 5-Methyl-2-isopropyl-indan wird mit Hilfe von Diazoessig-
ester in der iiblichen Weise das 5-Methyl-2-isopropyl-azulen erhalten.
Durch Anwendung des ,,methylierenden Diazoessigester-Verfahrens*
konnte aus dem 5-Methyl-2-isopropyl-indan das 5.7-Dimethyl-2-iso-
propyl-azulen dargestellt werden. Die beiden neuen Azulene gehoren
nach ihrem Spektrum im Sichtbaren der I. Spektralgruppe der von
Pl. A. Plattner gegebeuen Einteilung der Azulene an und ent-
gprechen den GesetzmiiBigkeiten, die sich aus den spektroskopischen
Messungen der iibrigen Azulene ergeben haben.

Die bisher bekannten Azulene lassen sich nach PI. A. Plattner!) auf Grund
ihrer sichtbaren Absorptionsspektren im wesentlichen in zwei Kategorien ein-
teilen. Neben den zahlreichen der 1. Spektralgruppe angehtrenden Azulenen
befinden sich in der II. Spektralgruppe ausschlieBlich nur solche Azulene, die
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in 2-Stellung substitaiert sind. Die Besonderheit dieser Klasse besteht nun
darin, daB ijhre Vertreter durchweg violett sind, daB die Monoalkyl-azulene,

1) Helv. chim. Acta 24, 283 E [1941].
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z.B. das 2-Isopropyl-azulen (I), sehr bandenreiche Spektren aufweisen und
daB bei zusitzlicher Alkylsubstitution am Siebenring (Vetivazulen, IT, und Se-
Guajazulen, IIT) nur noch die Hauptabsorptionsbanden auftreten, die zahl-
reichen Nebenbanden jedoch vollig fehlen.

Es ergibt sich nun in diesem Zusammenhang die Frage, welche Absorption
Azulene im Sichtbaren zeigen, die neben der Alkylgruppe in 2-Stellung noch
in 5- und in 5.7-Stellung weitere Substituenten enthalten. Als Untersuchungs-
objekt wihlten wir das 5-Methyl-2-isopropyl-azulen (IX) und das 5.7-Dimethyl-
2-isopropyl-azulen (X). Das fiir die Synthese dieser beiden Azulene benétigte
5-Methyl-2-isopropyl-indan (VI) erhielten wir durch RingschluB der Isopropyl-
[4-methyl-benzyl]-essigsiure (IV) zum 5-Methyl-2-isopropyl-indanon (V) und
dessen Reduktion:
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Fiir die in néchster Stufe erfolgende Anlagerung von Diazoessigester an das
Indan VI miissen dje in folgenden Formulierungen dargelegten Méglichkeiten
erwogen werden?®):
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Geht man von der Kekulé.Form VIa des 5-Methyl-2-isopropyl-indans aus,
dann kann die Anlagerung des Diazoessigesters entweder in Richtung 1 zu
VIIa oder in Richtung 2 zu VIIb fithren, je nachdem ob sie an der 4--5- oder
6—7-Doppelbindung erfolgt. Bei der Kekulé-Form VIb wird sich dieser Vor-
gang im wesentlichen an der Doppelbindung 56 unter Bildung des mit VIIec

%) Vergl. P1. A. Plattner u. H. Roniger, Helv. chim. Acta 25, 591 [1942].
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bezeichneten Esters abspielen. Eine Anlagerung des Diazoessigesters an die
von den Ringverzweigungen ausgehenden Doppelbindungen nach den C-Ato-
men 4 und 7 der Indanform VIb diirfte aus sterischen Griinden wenig wahr-
scheinlich sein. Weiterhin ergibt sich aus obigem Schema, dal} bei Entfernung
der Carbéthoxygruppe und der Dehydrierung aus VIIa das 6-Methyl-2-iso-
propyl-azulen (VIII), aus VIIb und VIIc dagegen das 5-Methyl-2-isopropyl-
azulen (IX) entstehen mufl. Das aus dem Diazoessigester-Anlagerungspro-
dukt durch Verseifung und Dehydrierung erhaltene Azulen ist einheitlich und
besitzt vorherrschend blaue Farbe. Sein in kleinen braunen Nadeln krystalli-
sierendes Trinitrobenzolat schmilzt bei 110—111°. Das sichtbare Spektrum
dieses Azulens besteht aus abwechselnd starken und schwachen Banden und
gehort somit der I. Spektralgruppe der von Plattner angegebenen Einteilung?)
an. Gegeniiber dem zum Vergleich herangezogenen Spektrum des 2-Isopropyl-
azulens (I) ist aber die gesamte Bandenserie um durchschnittlich 12 my nach
lingeren Wellen verschoben. Es ist nun bekannt, daB Alkylsubstitution in 5-
bzw. 7-Stellung eine der angegebenen GréBenordnung entsprechende Rot-
verschiebung des Azulen-Spektrums bewirkt, wihrend sie in 6-Stellung den
entgegengesetzten Effekt, nimlich eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen
hervorruft®). Es kann danach kein Zweifel bestehen, daf es sich bei dem neuen
Azulen um das 5-Methyl-2-isopropyl-azulen (IX) und nicht um das 6.2-Iso-
mere (VIIT) handelt. Dieses miite auf Grund der angefiihrten Regel wesent-
lich kurzwelliger absorbieren als das 2-Isopropyl-azulen und dementsprechend
starke violette Ténung aufweisen.

Der einheitliche Verlauf der Synthese des 5-Methyl-2-isopropyl-azulens (IX)
148t erkennen, dafl die in obigem Schema angegebene Anlagerung des Diazo-
essigesters an 5-Methyl-2-isopropyl-indan nicht im Sinne der Pfeilrichtung 1
vor sich geht. Bei weiteren von dieser Priméirstufe ausgehenden Azulensyn-
thesen brauchen daher nur die mit den Pfeilen 2 und 3 angedeuteten Moglich-
keiten diskutiert zu werden.

Wir haben in den vorangegangenen Arbeiten ausfithrlich dargelegt, daB
man die Diazoessigester-Synthese von Azulenen so leiten kann, daB die Carb-
dthoxygruppe der Azulenvorstufe nicht entfernt, sondern in eine Methyl-
gruppe umgewandelt wird. Demonstriert man diesen Vorgang, den wir als
,;methylierendes Diazoessigester-Verfahren* bezeichnet haben, an der Ester-
Vorstufe VIIb bzw. VIIc des gegebenen Schemas, dann ergibt sich sinngemi8
der Weg zum trisubstituierten Azulen X bzw. XI:
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%) Pl. A. Plattner u. H. Roniger, Helv. chim, Acta 26, 909 [1943].
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Der Ester VIIb (VIIc) wird mit Natrium und Alkohol nach Bouveault u.
Blane zum entsprechenden priméren Alkohol reduziert. Bei der Dehydrierung
dieses Alkohols mit Palladiumkohle nach der Auftropfmethode wird die OH.-
Gruppe als Wasser abgespalten und die dabei auftretende extracyclische Dop-
pelbindung gleichzeitig durch Wasserstoffverschiebung aus dem Kern hydriert.
Das entstehende Azulen, das gemél den beiden angegebenen Pfeilrichtungen
sowohl das 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulen (X) als auch das 5.6-Dimethyl-2-
isopropyl-azulen (XI) oder ein Gemisch der beiden sein kann, ist nahezu rein
blau und zeigt nur in Losung einen schwach violetten Stich. E« erwies sich als
einheitlich und ergab mit Trinitrobenzol ein bei 1171189 scharf schmelzendes
Addukt. Das sichtbare Spektrum des erhaltenen Azulens ist, hinsichtlich der
Verteilung der Bandenintensititen, identisch mit demjenigen des zuvor be-
schriebenen 5-Methyl-2-isopropyl-azulens. Die gesamte Bandenserio ist aber
im Vergleich mit diesem um durchschnittlich 15—20 my nach lingeren Wellen
verschoben. Diese Rotverschiebung kann nach den bestehenden Regeln nur
so erklirt werden, daB sich die zweite Methylgruppe in 7-Stellung befindet.
Der Eintritt der zweiten Methylgruppe in 6-Stellung wiirde eine Aufhellung
der Farbe bewirken; das entsprechende Azulen XT miiBite demzufolge wesent-
lich kurzwelliger absorbieren als das 5-Methyl-2.isopropyl-azulen. Es miiiten
sich bei ihm die entgegengesetzt gerichteten Effekte der 5- und 6-Substitution
aufheben und es wiirde im Absorptionsbereich des 2-Isopropyl-azulens absor-
bieren. Dem erhaltenen Trialkylazulen kommt somit die Konstitution eines
5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulens (X) zu.

Auf Grund dieses Ergebnisses diirfte nachstehende Formelfolge der An-
lagerung von Diazoessigester an 5-Methyl-2-isopropyl-indan und der sich hier-
aus ergebenden Entwicklung von 5-Methyl-2-isopropyl- und 5.7-Dimethyl-2-
isopropyl-azulen am besten entsprechen:
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In der Tafel sind die Absorptionsspektren der neuen Azulene sowie von
2.Isopropyl-, Vetiv- und Se-Guajazvlen nach steigenden Wellenlingen zu-
sammengestellt. Infolge des unterschiedlichen Charakters der Spektren der I,
und II. Spektralgruppe beschrinken wir uns bei den Vergleichen auf die beiden
ersten Hauptbanden.

Tafel. Intensitit der Absorptionsbanden substituierter Azulene: ff = sehr
stark, f = stark, m = mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach.

4.8-Dimethyl- | 2.4-Dimethyl-

: . - 5-Methyl-2- 5.7-Dimethyl-
2-isopropyl- 7-isopropyl- 2-Isopropyl- | j5onropylazulen |  2-isopropyl-
azulen azulen (I1T) azulen (I) (1) azulen (X)
(Vetivazulen) (1T)| (Se-Guajazulen)
P A 3 A 3 P\ v a 3

647 15460s | 667 14990 m| 677 14770 1 689 14500 £ 709 14100 {
664 | 15060s
628 13920 s 651 15360 s 65
637 | 15700 s
624 16020 m
587 17040f | 606 | 16500f | 614 | 16290 ff | 627 | 159501 | 639 15650 f
603 | 16580 s
! 592 | 16890 s ‘
581 | 172108 | 599 | 16700s | 606 | 165008
544 - 183801 | 561 \ 17820 m| 570 | 17540 f

1‘ : 562 | 17790f | 572 | 175001 | 581 | 17220 f
| 552 | 18120 ss
543 18420 ss
| 534 | 18720 ss
| 525 | 19050 ss

152008 | 672 |14900s

-1

Aus der Abbildung, die dem von Plattner gegebenen Darstellungsschema?)
entspricht, ist jedoch aus der Parallelitit der punktierten Verbindungslinien
der Hauptbanden die Allgemeinverschiebung der Gesamtspektren deutlich er-
kennbar.

Die Tafel soll die Verinderung der Lichtabsorption 2-alkylierter Azulene
darch zusitzliche Alkyl-Substituenten am Siebenring veranschaulichen. Be-
sonders eindrucksvoll zeigen sich die gegensitzlichen Einfliisse der Stellungen
4.8 und 5.7 beim Vergleich der symmetrischen Azulene Vetivazulen (4.8-Di-
methyl-2-isopropyl-azulen) und 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulen. Auffallend
ist die Verschiedenheit der Spektren von 2-Isopropyl- und 5-Methyl-2-isopropyl-
azulen. Durch den Eintritt der Methylgruppe in 5-Stellung wird picht pur
eine allgemeine Rotverschiebung, sondern auch eine tiefgreifende Anderung
des Spektrums im Sinne eines Ubergangs von der IL in die I. Spektralgruppe
hervorgerufen.

Mit der Synthese des 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulens konnten wir erst-
malig die Brauchbarkeit des ,,methylierenden Diazoessigester-Verfalirens* zur
Herstellung trialkylierter Azulene nachweisen. Diese neue Methode besitzt in-
sofern fitr weitere Azulensynthesen besondere Bedeutung, als Azulene mit
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Alkylsubstituenten in 5- und 7-Stellung nach den bisher gebriuchlichen Ver-
fahren nur sehr schwer oder iiberhaupt nicht erhalten werden konnen. Viel-
leicht erdffnet sich hier ein Weg, um unter Verwendung passend substituierter
Dialkylindane zu den natiirlichen blauen Azulenen, dem Cham- und dem
Laktar-azulen zu gelangen.

T |
L sl - i .
‘ 5.7-Dimethyl-2-iso-
N 1 } | propyl-azulen
‘ 5-Methyl-2.isopro-
? I 11 l 1 pyl-azulen
E Lit 111 }l i1 . 2-Isopropyl-azulen
; I 1 Se-Guajazulen(2,4,7)
"-.l 1 .'°. B ﬁ—; Vetivazulen (4,8,2)
17000 000 17000 192000 200
Y —-

Abbild. Spektren substituierter Azulene, angeordnet nach steigenden
Wellenzahlen ¢ == 1;A. Die Hohe der Striche soll die relative Stirke
der Absorptionsbanden zum Ausdruck bringen.

Beschreibung der Versuche.

p-Xylyl-isopropyl-essigsidure (IV): Aus 278 g p-Xylyl-isopropyl-malon-
ester wurden durch 12-stdg. Erhitzen mit 260 g Kaliumhydroxyd in wilr.-alkohol. Losung
und Decarboxylierung der erhaltenen Malonsiure 156 g p-Xylyl-isopropyl-essigsiure er-
halten. BlaBgelbliches O] vom Sdp., s 148—154; nl} 1.4968.
C,;H, 40, (206.1) Ber. Aquiv.-Gew. 206.1 Gef. Aquiv.-Gew. 208.2.

53-Methyl-2-isopropyl-indanon-(3)(V): Durch 6.stdg. Erhitzen von 156 gp-Xy-
lyl-isopropyl-essigsiure mit der gleichen Gewichtsmenge Thionylchlorid werden 146 g
p-Xylyl-isopropyl-acetylchlorid vom Sdp.,5 150—1€0° crhalten. 146 g dieses Saure-
chlorids werden langsam zu einer Suspension von 93 g Aluminiumchlorid in 300 cem
Benzol getropft. Nach 6.stdg. Stehcnlassen wird mit Eis zersetzt, die Benzollgsung mit
Ather verdinnt und neutral gewaschen. Es werden 121 g 5-Methyl-2.isopropyl-indanon
vom Sdp.,., 126—-136¢ erhalten; np 1.5165.
C,5H,0 (188.2) Ber. C80.40 H9.76 Gef. C 80.08, 80.15 H 8.60, 8.90.
3-Methyl-2-isopropyl-indan (VI): Zur Reduktion nach (lemmensen wurde die
Loésung des Indanons V (121 g) in 200 cem Toluol mit 210 g amalgamierter Zinkwolle
und Salzsiiure 48 Stdn. erhitzt. Das Indan VI wurde hierhei als farbloses O} erhalten, das
nach der Destillation beim Abkiihlen krystallin erstarrte; Sdp.,; 135-145°,
Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Athanol schmilzt es bei 40—-40.5°.
CiaH . (174.1) Ber. ¢ 89.60 H10.31 Gef. C88.27, 88.12 H 10.35, 10.28.
Die Analyse, die noch einen geringen Gehalt an Sauerstolf zcigte, dnderte sich durch
eine weitere Reduktion nach Clemmensen nicht. Dies entspricht der Beobachtung, die
Plattner?) bei der Clemmensen-Reduktion des 2-Isopropyl-indanons gemacht hat.

Anlagerungsprodukt vonDiazoessigesteran5.Methyl-2-isopropyl-indan:
Zu 55 g 5-Methyl-2-isopropyl-indan (VI), die in cinem Bad auf 130° erhitzt sind,
9 Helv. chim. Acta 30, 693 [1947].
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1ifit man langsam 36 g Diazoessigester tropfen. Nach der Zugabe wird die Badtemperatur
im Zeitraum von 2 Stdn. auf 160° gesteigert und weitere 3 Stdn. auf dieser Hohe gehalten.
Dann wird das unverinderte Indan i.Vak. abdestilliert und der verbliehene Riickstand
bei 0.5 Torr in den Grenzen von 150 bis 170° fraktioniert. Bei mehreren Ansitzen wurden
51 g Ester VIIb erhalten. Dieser stellte ein ziemlich viscoses, braunviolettes Ol dar, das
ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet wurde.

Reduktiondes Diazoessigester-Anlagerungsproduktes zumn Alkohol nach
Bouveault-Blanc: Die Losung von 51 ¢ des Anlagerungsproduktes in 250 cem absol.
Athanol wird auf 35 g Natrium gegossen und hach Abklingen der Reaktion weiter unter
RiickfluBl erhitzt. Wenn das Natrium in Lisung gegangen ist, wird das Athanol i.Vak.
verdampft und der Riickstand mit Wasser versetzt. Dabei scheidet sich das Reduktions-
produkt, der aus VIID entstandene Alkohol olig ab, wihrend die durch gleichzeitig
erfolgte Verscifung gebildete entsprechende Carbonsiiure (aus Ester V11b) als Natrium-
salz gelost bleibt: sie wird wie unten heschrieben weiterverarbeitet. Der abgeschiedene
Alkohol wird in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Er wird in ciner Menge von 11 g erhalten und stellt nach
der Destillation ein gelbliches O1 vom Sdp.,; 170-180° dar; n}§ 1.5221.

5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulen (X): Etwa 1 g 15-proz. Palladium-Kohle wird
in einem kleinen mit Tropftrichter versehenen Destillierlélbchen im Metallbad auf 350°
erhitzt. Man liflt den im vorstehenden Abschnitt beschrichenen Alkohol langsam auf
den erhitzten Katalysator tropfen. Das sich sofort bildende Azulen destilliert mit Wasser
langsam in cine Vorlage. Das Azulen wird in Petroliither (Sdp. 50°) aufgenomnien, das
Wasser abgetrennt und die Losung tiber Calciumcehlorid getrocknet. Bei der Verteilung
zwischen 85-proz. Phosphorsiure und Petrolither wird das Azulen mit braunroter Farbe
von der Phosphorsiiure aufgenommen und scheidet sich beim Verdiinnen mit Eiswasser
wieder ab. Es wird dann in Ather aufgenommen, mit verd. Natronlauge und Wasser gut
gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Beim Verdampfen des Athers verbleiben
680 my des Azulens X im Riickstand. Es ist 6lig und erstarrt auch bei lingerem Kiihlen
nicht.

Trinitrobenzolat: 680 mg 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulen werden mit
720 mg pulverisiertem ‘Trinitrobenzol in wenig reinem Athanol kurz aufgekocht. Das
erhaltenc Addukt krystallisiert in braunschwarzen Nadeln, die nach dreimaligem Um-
krystallisicren aus einer halb gesiittigten alkohol. Trinitrobenzollosung bei 117-118°
schmelzen.

CisHy o CgHRON; (411.2)  Ber. C61.29 H 5.14 N 10.21
Gef. C61.86 H 5.58 N 10.24.

Das analysenrecine Trinitrobehzolat wird in Petroliither (Sdp. 50 an der Aluminium-
oxyd-Siule zerlegt und das Spektrum in petrolither. Losurig gemessen (s. die Tafel). Die
petrolither. Lisung ist nahezu rein blan und zeigt im durchfallenden Licht schwach vio-
letten Stich.

5.-Methyl-2-isopropyl-azulen (LX): Die Natriumsalz-Losung der aus dem Ester
VI1b (s. oben) erhaltenen Carbonsiure wird angesiuert, die dabei abgeschiedene Sidure
in Ather aufgenommen, gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Hochviscoses,
violettbraunes Ol. Zur Dehydrierung und Deearboxylierung wird es mit 15-proz. Pd-
Kohle iiber freier Flamme erhitzt. Das iibergegangene Azulen wird iiber die Phosphor-
siiure-Additionsverhindung gereinigt. Man erhiilt das Azulen IX als blau-violettstichiges
01, das auch bei lingerer Abkiihlung nicht erstarrt.

Trinitrobenzolat: Das aus 860 mg 5-Methvl-2-isopropyl-azulen und 990 mg
Trinitrohenzol erhaltene Addukt krystallisiert in hraunen Nadeln vom Sehmp. 1101110,
CHye - CoH,00N, (397.2) - Ber. (160.50 H 4.81 N 10.58

Gef. ('60.85 H 4.82 N 10.91.

Zur Messung der Absorptionsspektren wird das Trinitrobenzolat in Petrolither (Sdp.
50% an Aluminiumoxyd zerlegt. Die petrolither. Losung des Azulens ist vorherrschend
blau und zeigt im durchfallenden Licht einen schwach violetten Stich. Angaben iiber die
Abhsorption finden sich in der Tafel (8. 32).



