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18. Herbert Arnold und Kurt Pahls: Phenylierung von Azulen*) 

[Aua den Chemischen Laboratorien der Asta-Werke AG., Brackwede (Westf.)] 
(Eingegangen am 3. September 1955) 

Die Reaktionsfahigkeit von Azulen-Wasserstoff wird an zwei Um- 
setzungen nachgewiesen. Aus Guajazulen wird bei der Umsetzung rnit 
Formalin Bis-guajazulyl-methan erhalten. Bei der Einwirkung von 
Pu'itrosoacetanilid auf Azulen bildet sich 1 -Phenyl-azulen. 

In  den letzten Jahren sind von vemchiedener Seite experimentelle Belege 
dafiir erbracht worden, daB Azulene bis zu einem gewissen Grade aromatische 
Eigenschaften aufweisen. So haben vor kurzem P1. A. P la t tner ' )  und wenig 
spater und unabhiingig hiervon W. Tre ibs  und A. S te in2)  uber die Fahig- 
keit von Azulenen, mit Diazoniumsalzen bestandige Kupplungsprodukte zu 
liefern, berichtet. Weitere Beispiele fur elektrophile Substitutionen von Azu- 
lenen lieferten A. G. Anderson jr. und Mitarbb.a), die unkr bestimmten 
Bedingungen definierte Halogen- und Nitro-azulenc erhielten, sowie nach 
Friedel-Crafts die Methyl- und die Acetylgruppe in das Azulen einfuhrten. 
An Hand von ubergangsreaktionen konnte bewiesen werden, daB diese Sub- 
stitutionen ausschlieBlich am Kohlenstoff 1 bzw. 3 des Azulenringes erfolgen. 

Im Rahmen eigener Untersuchungen interessierten uns Moglichkeiten, in 
Azulene auf direktem Wege funktionelle Gruppen einzufuhren, die fur wei- 
tere Reaktionen geeignet sind. Wir behandelten zunachst das leicht zugang- 
liche Guajazulen mit Formalin und Chlorwasserstoff, um zu Chlormethylie- 
rungsprodukten zu gelangen. Statt dessen erhielten wir aber ein halogen- 
freiea und sehr schon kristallisierendes Azulen vom Schmp. 183-184". Auf 
Grund von Molekulargewichtsbestimmungen handelte es sich 
urn Bis-guajazulyl-methan (I), daa sich durch Kondensation 
von 2 Moll. Guajazulen mit 1 Mol. Fonnaldehyd gebildet 
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Formalin ohne Salzsiiure oder in Gegenwart alkalischer Agen- I ' 

beitet; aus Guajazulen und Formaldehyd entsteht immer Bis- 
guajazulyl-methan (I) als einzig faBbares Reaktionsprodukt. 
Dieser Befund zeigt deutlich, daB das Azulenmolekul in Gegenwart geeigneter 
Wasserstoff-Acceptoren ein Proton abspalten kann. ER war somit zu erwarten, 
daIj diese offensichtlich stark ausgepragte Eigenschaft auch bei solchen Reak- 
tionen in Erscheinung tritt, deren Mechanismus lediglich auf der Abgabe cines 
Protons und Aufnahme eines Radikals beruht. Eine derartige Umsetzung in 
der aromatischen Reihe ist die bereits von E. Bamberger*)  beschriebene 

*) Vorgetragen auf dem XIV.Intemationalen KongreS fiir mine und angewandtc 
Chemie in Zurich (21.-27.7. 1955). 

l) Angew. Chem. 62,613 [1950]. 
J. Amor. chem. SOC. 72,3824 [1950]; 76,4980 [1953]. 

') Bcr. dtach. &em. Gcs. 80,366 [1897]. 

zien, also unter Bedingungen der Hydroxymethylierung, ar- P y -  
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1) Liebigs Ann. Chem. 678,165 [1951]. 
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Phenylierung von Benzol mit Hilfe von Nitrosoacetanilid. Sie beruht im 
wesentlichen auf dem bei entsprechendem Protonangebot eintretenden Zer- 
fall des Nitrosoacetanilids in Essigsaure und Stickstoff, wobei das resultierende 
Phenylradikal an die Stelle des abgelosten Wasserstoffatoms in den aroma- 
tischen Kern tritt. Diese Reaktion wurde analog mit Azulen durchgefuhrt ; 
dabei bestand die Moglichkeit, die Struktur des entstehenden Phenylazulens 
durch Vergleich mit bereits bekannten und auf anderen Wegen hergestellten 
Phenylazulenen sicherzustellen. 

Wir haben Azulen und Nitrosoacetanilid bei verschicdenen Temperaturen 
und verschieden lang in atherischer Losung aufeinander einwirken laasen. Das 
Reaktionsprodukt wurde in petrolatherischer Losung an Aluminiumoxyd 

10 r1 12 13 14 15 u4 - 
IR-Spektren*). a) Azulen, b) 1-Phenyl-azulen 

(Brockmann) chromatogaphiert, wobei sich neben einem braun gefgrbten 
nicht wandernden Anted im Durchlauf 2 Azulenzonen trennten. Die schneller 
wandernde erwies sich a h  unverandertes Ausgangsmaterial, wahrend die lang- 

*) Hrn. J. H. Wolff danken wir fur die Anfertigung und Deutung der IR-Spektren. 
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samer wandernde Zone das Phenylierungsprodukt darstellte. Es ist wie die 
1 -alkylierten Azulene rein blau. Nilhere Untersuchungen dieses neuen Azulens 
crgaben eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem von P1. A. P l a t t n e r  
und Mitarbb.s) dargestellten 1-Phenyl-azulen (11). Sein sichtbares Spektrum 
weist die von den Schweizer Autoren angegebenen drei ausgepragten Absorp- 
tionsbanden auf, deren Maximum bei 606 mp liegt und gegenuber dem Spek- 
trum des Grundkorpers im selben MaUe wie bei den 1-Alkyl-azulenen nach 
liingeren Wellen verschoben ist. Es gehorcht also der Plattnerschen Regel. 

Im IR-Spektrum unterscheidet sich das I-Phenyl-azulen vom Azulen durch 
zusatzliche, dem Phenylkern zuzuordnende Banden (in der Abbild. durch 
Pfeile markiert). 

In  mereinstimmung rnit den Angaben ron P1. A. P l a t t n e r  und Mitarbb.6) gibt 
das erhaltene 1-Phenyl-azulen ein Bis-trinitrobonzolat vom Schmp. 88”. Das bei der Ver- 
einigung beider Komponenten erhaltene Produkt zeigt zunachst anal ytisch die Zusarn- 
mensetzung eines Mono-trinitrobenzolates. Es geht beim Umkristallisieren aus 96-proz. 
hithanol in das Bis-trinitrobenzolat iiber. 

Das Gelingen der Phenylierung von Azulenen in 1-Stellung diirfte von dem 
Vorhandensein und der Stellung weitercr Alkyl-Substituenten abhiingen. Bei 
Phenylierungsversuchen mit Nitrosoacotanilid an Guajazulen erhielten wir 
kein definierbares Produkt. Es ware von Interesse, diese Umsetzung zunachst 
an Mono-alkyl-azulenen zu uberpriifen, um so weitere Einblicke in die durch 
die Stellung von Substituenten bedingten Reaktionsverhaltnisse am Kohlen- 
stoff 1 bzw. 3 des Azulenmolekuls zu erhalten. 

Beschreibong der Versuehe 

1 - P h e n y l - a z u l e n  (11): In eine Losung von 0.5g Azulen in 5 ccm thiophenfreiem 
Henzol werden unter Eiskiihlung wahrend ctwa 10 Jlin. 0.5 g Ni t rosoace tan i l id  ein- 
getragen. Sach etwa 30 Nin. geht die Farbe der Reaktionslosung von Blau in Griin iiber. 
Nach 1 stdg. Stehenlassen wird das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen, die tither. 
Losung rnit Waaser 3 ma1 gewaschen und iibcr Natriumsulfat getrocknet. Der hither wird 
i. Vek. abgezogen, der Riickstand in Petrolitther (50’) aufgenommen und die petrol- 
ather. Lasung auf eine Aluminiumoxyd-Siiule aufgetragen. Beim Durchlauf trennt sich 
cine schneller wandernde, violettblau gefiirbte Zone (Ausgangsprodukt) von einer wesent- 
lich langsamer wandernden rein blau gefiirbten Zone (1-Phenyl-azulen). Der am oberen 
Teil der Siiule verbleibende Braunanteil, der nicht wandert, wird mechanisch abgetrennt 
und die blaue Mittelzone nach Entfernung der Vorzone rnit Ather eluiert. Zur weiteren 
Reinigung wird die bleue Zone nochmals in ather. Liisung an der Al,O,-Siiule chromato- 
graphiert. Ausb. 0.12 g (16% d. Th.). 

An Stelle von thiophenfreiem Benzol kann auch hither ah Medium fur die Pheny- 
lierungsreaktion mit Nitrosoacetanilid verwendet werden. 

Das erhaltene 1 - P h e n y 1 - a z  u le  n stellt ein bei Zimmertemperatur erstarrendes Blauol 
dar. Auf eine weitere Reinigung durch Umkristallisation wurde wegen Substanzmangel 
vcrzichtet. 

B is - t r in  i t  r o b e nz ola  t : 45.5 mg 1 - P he n y l  - az ulen und 47.5 mg T r  i n  i t  ro b enzo 1, 
in wenig 96-proz. hithanol aufgekocht, ergcben bei langem Aufbewahren ein dunkel- 
braunes Kristallisctt. Bei mehrmaligem Urnkristallisieren des Trinitrobenzolates aus 
96-proz. hithanol nimmt der Stickstoffgehalt der Substanz zu, und es resultiert ein Pro- 
dukt vom Schmp. 88’. 

C,,H,,*2C6H30,N3 (630.5) Ber. N 13.33 Gef. N 14.11, 14.00 
5 ,  Helv. chim. Acts 33, 1910 [1950]. 
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~ 3 i s - g u a j a z i i l y l - m e t h a n  (1): Kin aus O..ig ( :ua j azu lenb) ,  3 ccrn 40-proz. waU- 
rigcrii F o r n i a l d e h y d ,  0.4 g Satriuriihydrol5encarb~nat irnd 2.5 cicni (9.5-proz.) Athanol 
tiestehenrles Gemiach wird 10 Stdn. untcr HiickfliiB erhitzt. Sach Aufbcnahrcn iiber 
Sacht  wird cler lnhalt dcs Re~kt.ionsktiIbens rnit Ather hcliantlclt und die athrr. Liisung 
iibrr Satriurnsulfat getrocknot. 1)er rcin blau gefarbte fevte Kiickatand cicr k,herlosung 
wird zur lhtfernurig nicht umgewtzten Aiiagangsprotiuktes mit Petrolather 50’ rer-  
rieben, tier ungelnste Antcil niehrmals rnit Attier tioil3 ausgczogen und die vereinigten 
Extrclkte cingccngt. Das Bis -gua j a z u l y  1 - m e t  h a n  kriat.allisiert hicraiis in schwnrscii, 
glrinzrndrn Kristallcn. Schmp. 19O-19lo; Aiish. 31 o.;, ti. Theorio. 

((31H3,, (408.6) k r .  (: 91.13 H R.HX Gef. c‘90.98 H 8.83 
Mol.-Gew. 353.H. 3.59.9 (nach Beckrnann  in ;ithylrnhroniicl) 

19. F r i t z  Arndt,*) und Giorgio ‘l‘raverso: Reversible 1:rnlagrrung 
von sehwelelhaltigen llingen 

[XIIS dcni Istituto di Chimica Fkica tlcr Universitiit l’ttvia, It+lirn] 
(Eingegangcri arn 4. Oktoher 1955) 

Ilic friiherl) nngonomniciie reversible Umlagcrung innerer Disiil- 
fidc von Trithio-1.3.5-triketon-dienolcn in Dirncrcaptane rnit eineni 
aromat.ischen Thiophenring wird dadurch tiestiitigt, daI3 sie nur cin- 
tritt, wenn daa Disulfid mindestcns in einer der a-Stellungen zirr 
1)isulfidgruppr cin Methylen tragt, und dan die Farb- rind Mercii- 
rierungsrcaktionen der Diathcr jenrr Mereaptant: nur eintrctcn, wcnn 
die rnethylunhaltige (;ruppe Methyl ist irnd ciaher in dern Thiophcn 
cine a-Stellung frci bleitit. 

Aus 1)iacetylacct.on ent.steht mit Phosphorpeiitasulfid, nehen 4-Thio- iiiid 

T)ithio-2.6-dimethyl-y-pyron, eine orangerote Verbindung, die ein Schwefel- 
atom mchr cnthiilt als Dithiodimct.hy1pyron iind als das c y c l i s c h e  D i s u l -  
f id  I angesprochen wurde2). 1)iese Konstitution konnte spaterl) hestatigt 
werdcn, u. a.  dadurch, daU beim Erhitzcn von I mit TO-proz. t‘berchlorsiiure 
cines drr  drei Schwefelatomc unter Abspalturig von Schwefelwasserstoff 
durch Saucrstoff ersetzt wird untcr Hildung des g e l b c n  Disu l f ids  11. wclchcs 
mit Phosphorpcntasulfid wiedcr in 1 iibergeht.. 

Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht. die rote Verbindung I in 
einigcn llinutcn in L&ung, nach Wassenusat.z und Ansauern fallt eine fast 
farlilose kristnllisierte Verbindung, die niit T i somer  ist und alle Eigenschaf- 
ten cines D i m e r c a p t . a n s  zeigt, z. B.sehrleicht einenDimet.hy1- und Dibcnzyl- 
iithcr liefert. 1x1 diescn farhlosen und stabilcn Di-athern werden durch erschop- 
fendc 0xydat.ion mit. Pcrhydrol nur zwei dcr drei Schwefelat.ome zu Sulfon- 
gruppen oxydiert, wahrend das dritt.e nicht angegriffen wird, also a r o m a  t i li c h 
gctiunden ist3). Die niathcr g c h i  die fiir T h iop  hen-Derivate rnit. eirier freicn 

a )  Cercliriigtes Hendehpraparat r o i l  der Firina Dragoco ,  Holzmintlen. 
*) - 4 n s c h r i f t :  Hamburg 20, Kcllinghuwnstr. 12. 
1) Dkwrtat. C. M a r t i u s ,  Breslau 1932. F. A r n d t  u. C. M a r t i u s ,  Rev. Fac. Sci. 

z ,  F. A r n d t ,  1’. X a c h t w e y  u. J. Y u s c h ,  Ber. dtsch. chem. Oes. 5s. 1637 [1925]. 
Unir. Ist.anbul18,70-75 [1948]. C. A. lWR,4178; (.’. 1960 11,567-768. 

Sichc hicrzu: Methridrn drr Organiuchrn Chemie ( H o u b c n - \ V e ~ l - I \ l i i l l r r ) ,  
G .  ‘I’hicinc-Vrrlrtg, S t i i t t p r t .  1V. A i i f l . .  nand 11. S. 603 610. 




