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Umsetzung einige Stunden stehengelassen wurde. Hierauf wurde im Wasserbad bis zur Ver-
fliissigung erwdrmt und anschlieBend in 20 ccm Wasser eingegossen. Der abgeschiedene gelb-
weiBe Niederschlag wurde abfiltriert und griindlich mit Wasser und Alkohol gewaschen.
Nach Lésen in Dioxan fiel mit Petroldther ein hellgelber amorpher Niederschlag.

Cs3H3sBrsOyg (1231.4) Ber. C51.70 H 2.86 Gef. C51.56 H 2.61

Katalytische Hydrierung des Piceatannols: 100 mg Palladium-Tierkohle wurden zu 20 ccm
Methanol gegeben. Zur Verdringung von Luftsauerstoff wurde ein kriftiger Strom Stick-
stoff durchgeleitet. AnschlieBend wurde der Katalysator mit Wasserstoff gesittigt. Unter
Luftausschlu wurden 200 mg Piceatannol, gelost in 20 ccm Methanol, zugegeben und so
lange mit Wasserstoff’ geschiittelt, bis die theoret. Menge verbraucht war. Der Katalysator
wurde abfiltriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der braune amorphe
Riickstand wurde in wenig Methanol gelost und so lange mit Wasser versetzt, bis eine leichte
Triitbung entstand. Die Ldsung wurde im Vakuumexsikkator eingeengt; es bildeten sich
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 224°. Ausb. 164 mg (82 % d. Th.). Nach zweimaligem Um-
kristallisieren lag der Schmelzpunkt konstant bei 230—232°. Der Misch-Schmelzpunkt mit
Aglucon L war ohne Depression. Die papierchromatographische Untersuchung im Lésungs-
mittel Butanol-Eisessig-Wasser (4:1:5) auf Schleicher & Schiill-Papier 2043 b zeigte keine
UV-Fluoreszenz und nach Bespriihen mit Eisen(I11)-chlorid einen Fleck, der, wie das Aglucon
L, das als Vergleichssubstanz mitlief, einen Rr-Wert von 0.79 aufwies.

WILHELM TREIBS und KLAUS GRUNDEL
Uber bi- und polycyclische Azulene, XXX

Synthese von siliciumhaltigen Azulenen?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig
(Eingegangen am 23. Oktober 1957)

Durch Ringerweiterung mit Diazomethan und Dehydrierung mit Chloranil

wurden aus 1-[Tridthyl-silyl}-indan und 9-[Tridthyl-silyl]-fluoren die ersten

siliciumhaltigen Azulene, das [-[Triithyl-silyl]-azulen und das 3-[Tridthyl-silyl}-

1.2-benzazulen, dargestellt, die erheblich stirkere Basizitiit als die unsubstituier-

ten Azulene besitzen. Thre optischen und polarographischen Eigenschaften
wurden untersucht.

Ein ,heteroaromatisches Siliciumazulen‘ 148t sich nicht darstellen, da zwischen
Kohlenstoff und Silicium keine Doppelbindung méglich ist. Infolge der Si—C-Bin-
dung waren bei trialkylsilylsubstituierten Azulenen interessante Effekte in bezug auf
optisches und polarographisches Verhalten und Basizitdt zu erwarten.

1} XXI1X. Mitteil.: W. Treiss, A. Higsscd und H.-J. NEUPERT, Naturwissenschaften 44, 352
[1957].
2) Dissertat. K. GRUNDEL, Univ. Leipzig 1957.
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Die Synthese der Proazulene erfolgte durch Umsetzungen metallorganischer Ver-
bindungen des Indens und Fluorens mit Tridthyl-chlorsilan.

1{Tridthyl-silyl}-inden (I) wurde bereits von L. H. SoMmER und N. S. Marans?
aus Indennatrium und (C;H5)3SiCl in einer Ausbeute von 54 9/ erhalten. Der von uns
eingeschlagene Weg iiber die Grignard-Verbindung lieferte I mit iibereinstimmenden
physikalischen Daten in 65-proz. Ausbeute (bezogen auf Inden).

Durch Hydrierung mit Pd-Tierkohle wurde es ebenso in I-/ Tridthyl-silylJ-indan ( 11)
iibergefiihrt wie nach SoMMER und MARANs mit Raney-Nickel.
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9-[ Tridthyl-silyl]-fluoren (II1) konnte als hochviskose farb- und geruchlose Fliissig-
keit vom Sdp.; 168° (679, bezogen auf Fluoren) nur aus Fluorenyl-(9)-lithium und
Tridthyl-chlorsilan erhalten werden,
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Der Benzolring in II und II1 wurde nach BUuCHNER mit Diazomethan zum Sieben-
ring erweitert. Wihrend bei der Synthese von Azulen und 1.2-Benzazulen Temperatu-
ren von 160 —180° angewendet werden konnen, waren die Ausbeuten an silicium-
haltigen Azulenen stark temperaturabhingig. Bei hohen Temperaturen wurde die
Seitenkette teilweise abgespalten. Das Verhiltnis des siliciumhaltigen Azulens zum
unsubstituierten Azulen betrug bei
130—140° 1:1 150—160° 1:10
140--150° 1:0.78 160—170° 1:12

Die optimale Bildungstemperatur von 140—150° gilt ebenso fiir das bicyclische wie
fir das tricyclische System. Die gebriuchlichen Dehydrierungsmethoden der Ring-
erweiterungsprodukte (S, Se oder spontane Dehydrierung bei 200°) fithrten zum
unsubstituierten Azulen bzw. zum 1.2-Benzazulen, wohl nach folgender Reaktion:

/—/ 269 /— g + HSi(C:Hs)s + H2S (HzSe)
— i J
\\ S \\\\ /\/ 2K15)3 2 2!

Si(CaHs)s

Zur Schonung der relativ empfindlichen Si—C-Bindung eignete sich als mildes
Dehydrierungsmittel bisher nur das erstmalig von W. Trems und Mitarbb.4 in die

3) J. Amer. chem. Soc. 73, 5135 [1951].
4) W.Tress, R. STEINERT und W.KIrRCHHOF, Liebigs Ann. Chem. 581, 54 [1953].
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Azulenchemie eingefiihrte Chloranil, das bereits in niedrig siedenden Losungsmitteln
wirksam ist. Die hochsten Ausbeuten von siliciumhaltigem Azulen wurden durch
30 Min. langes Erwidrmen der Ringerweiterungsprodukte mit Chloranil in Cyclo-
hexan bei 50° erhalten. Auch hier bildete sich jedoch stets noch etwas unsubsti-
tuiertes Azulen.

g ey Y Chloraniy
Si(C2Hs)3
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Bei der Reinigung durch Adduktbildung mit Mineralsduren zeigten die Azulene IV
und V von den alkylsubstituierten Azulenen abweichende Basizitdten. 50- und 60-proz.
Schwefel- und 60-proz. Phosphorsidure bewirkten erhebliche Spaltung zu den un-
substituierten Azulenen. Dagegen 16ste sich das bicyclische Azulen 1V nach der
Methode von W, TrEiBsS) bereits in ziemlich verdiinnter 8.5-proz. Salzsdure mit rot-
licher Farbe, besaB also iiberraschend Aohe Basizitdt; unsubstituiertes Azulen 16st sich
erst in 28-proz. Salzsidure. Das tricyclische Azulen V 18ste sich in 18-proz. Salzséure,
1.2-Benzazulen erst in 32-prozentiger. Wihrend Substitution durch Alkylgruppen
(mit Ausnahme der Methylgruppen) die Basizitit des Azulens vermindert, wirken
siliciumhaltige Substituenten erhéhend.

I-[ Tricithyl-silyl J-azulen (IV) ist ein Blaues, nicht kristallisierendes Ol (Trinitro-
benzolat vom Schmp. 102°), 3-/ Tridithyl-silyl]-1.2-benzazulen ( V) ebenfalls ein blaues,
nicht kristallisierendes Ol (Trinitrobenzolat vom Schmp. 104 —105.5°).

Neben V wurde in etwa gleicher Menge ein weiteres Azulen erhalten, das sich durch
Adduktbildung reinigen lieB, sich mit griiner Farbe 10ste und in schwarzgriinen
Kristallen vom Schmp. 283° (Zers.) ausschied. Seine Konstitution konnte noch nicht
aufgeklirt werden. Nach Analyse und dem hohen Schmelzpunkt konnte es durch
teilweisen Ersatz der Athylgruppen am Si durch Benzazulenyl- oder Fluorenylreste
entstanden sein.

Nach der PLaTTNERsChen Regel wirkt Alkylsubstitution an ungeradzahligen Stellen
des Azulengeriists bathochrom, an geradzahligen hypsochrom.

Die Maxima der Absorptionsspektren (Tab. 1) des Azulens IV sind wie bei Alkyl-
substitution nach lingeren Wellen verschoben, aber nur um -+ 17 my statt um 28 mp.
bei 1-Methyl-azulen. Die Hauptbanden des tricyclischen Azulens V sind dagegen
hypsochrom verschoben. Die Tridthylsilylgruppe iibt also am Benzazulensystem
durch ihre Polaritit den entgegengesetzten EinfluB aus wie am bicyclischen Azulen.

5) Liebigs Ann. Chem. 576, 110 [1952].
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Tab. 1. Absorptionsspektren in Cyclohexan (Werte der Maxima in my)

1.2-Benzazulen-

Azulen T;;a:ﬁ};ﬁlslﬂ\yl' 1.2-Benzazulen g;;g;ﬂlsé:lyl\} carbonséure- é:rusle;\é%r;
(3)-ester
im sichtbaren Bereich

-— — 771 — 732 —
698 717 748 — 705 —
660 — 682 638 645 —
633 644 614 598 587 645
604 - - — — -
580 597 580 — 544 595
556 — 557 — 500 —

im UV-Bereich

338 345 383 377 — —
274 288 298 263 — 294
238 242 248 — — —

Auch bei der polarographischen Reduktion der Azulene finden sich zwei verschiedene
Effekte6:7): Azulencarbonylverbindungen zeigen nur zwei Stufen, die jeweils zwei-
elektronig sind, Azulen und seine Alkylderivate 2—3 Stufen, von denen die erste stets
einelektronig ist. Alkylsubstitution verschiebt das Halbstufenpotential nach nega-
tiveren Werten.

1-[Tridithyl-silyl]-azulen (IV) zeigt 3 Stufen (Tab. 2), die beiden ersten sind ein-
elektronig und pu-unabhiingig, die dritte Stufe ist dreielektronig. Mit Ausnahme der
untibersichtlichen ersten Stufe, verhilt sich IV wie ein alkylsubstituiertes Azulen. Die
Differenz von 30 mV ist auf den EinfluB des Substituenten zuriickzufiihren. Beim
3-[Tridthyl-silyl}-1.2-benzazulen (V) sind die Halbstufenpotentiale dem 1.2-Benzazulen

Tab. 2. Polarographische Reduktion

Substanz Halbstufenpotential in V
1. Stufe 2. Stufe
Azulen le — 1.63 3e — 2.28
1-Methyl-azulen le — 1.69 3e — 2.37
1-[Tridthyl-silyl]-azulen (IV) le — 1.29 le — 1.66 3e — 2.27
Azulen-carbonsidure-(1)-athylester 2e — 1.37 2¢ — 1.93
1.2-Benzazulen le — 1.44 3e — 2.26
3-[Tridthyl-silyl]-1.2-benzazulen (V) 2¢ — 1.44 2¢ — 2.20

sehr dhnlich, jedoch sind die beiden Stufen zweielektronig, entsprechend dem Effekt
bei Azulencarbonylverbindungen. Ebenso wie bei den Spektren hat der Effekt der
Tridthylsilylgruppe beim tricyclischen Benzazulensystem ein anderes Vorzeichen als
beim bicyclischen Azulen.

Die Spektren wurden von M. ScHoLZ und R. BOrRsDORF mit dem Universalspektrophoto-
meter von Zeiss-Jena und die Polarogramme von Dipl.-Chem. W. ROsSLER angefertigt.

6) 1..H. CHOPARD-DIT-JEAN und E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 36, 144 [1953].
7) W.TrEiBs, Liebigs Ann. Chem. 603, 145 [1957].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-[ Tridithyl-silyl]-indan (II): Aus 9 g Mg und 38 g Athylbromid wurde in absol. Ather
eine Grignard-Losung bereitet, nach 3stdg. Erhitzen der Ather abdestilliert und durch 200 ccm
absol. Toluol ersetzt. Hierzu gab man tropfenweise 40 g frisch destilliertes Inden und er-
wirmte 10 Stdn. im Stickstoffstrom unter Rithren bei 110°. Es entwickelte sich Athan, und
die Lésung wurde dunkelgelb. Unter dauerndem Riihren lieB man 50 g (CyHs)3SiCl zu-
tropfen, erhitzte 20 Stdn. auf 120°, filtrierte die ausgefallenen Mg-Salze und wusch mit
Toluol nach.

Nach Abdestilliecren des Toluols und des iiberschiiss. Indens wurde mehrmals i. Vak.
fraktioniert. Das [-/Tridthyl-silylj-inden (I) siedete bei 135°/4 Torr; Ausb. 51.5g (65 %,
bez. auf Inden). d2° 0.948; n¥1.5417 (Lit.?: 0.950; 1.5412).

5-g-Portionen von I, gelost in 200 ccm Athanol, wurden mit Pd-Tierkohle hydriert. Nach
Absaugen des Katalysators und Abdestillieren des Alkohols wurde fraktioniert destilliert.
Das I-/Tridthyl-silyl]-indan (II) siedete bei 136°/5 Torr; Ausb. 4.7 g (95 %, d. Th.). d3° 0.943;
n® 1.5254 (Lit.3): 0.942; 1.5250).

9-[ Tridthyl-silyl]-fluoren (I1I): Die Losung von n-C4HyLi aus 4.3 g Li und 34 g n-C4HBr,
im Stickstoffstrom hergestellt, lieB man unter Riihren zu einer Lésung von 34 g Fluoren in
140 ccm absol. Ather zutropfen, wobei spontanes Sieden, Gelb- bis Rotfirbung der Lésung
und starke Gasentwicklung (C4Hjyp) eintraten. Die Mischung wurde 16 Stdn. gekocht und
tropfenweise mit 28 g (CoHs)3SiCl in 100 ccm absol. Ather versetzt. Unter schwachem
Sieden entfirbte sich die Losung, und Li-Salze fielen aus. Nach weiterem 2stdg. Kochen und
Abkiihlen wurde die Mischung mit Wasser und verd. Schwefelsiure hydrolysiert, sdurefrei
gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wurde mehrmals i. Vak. destilliert. Das Destillat
ist eine farblose, viscose Fliissigkeit vom Sdp. s 182°. Ausb. 39 g (67 %, bez. auf Fluoren).
d 1.018; n¥ 1.5933.

Ci9H24Si (280.5) Ber. C81.10 H 8.61 Si10.30 Gef. C80.91 H 8.68 Si10.13

1-[ Tridthyl-silyl]-azulen (1V): Die Diazomethan-Lésung aus 7 g Nitrosomethylharnstoff,
30 ccm 40-proz. Kalilauge und 100 ccm Cyclohexan wurde tropfenweise zu 5 g I-/ Tridthyl-
silylj-indan, im Metallbad auf 140—150° erwidrmt, gegeben. Das abgekilhlte Ringerwei-
terungsprodukt wurde in 50 ccm Cyclohexan geldst und mit 2 g Chloranil 30 Min. in einem
Wasserbad auf 50° erwirmt. Nach Filtrieren wurde eingeengt und an Al,O3 (nach Brock-
MANN) chromatographiert. Die Cyclohexanlésung wurde dreimal mit je 100 ccm 8.5-proz.
Salzsiure geschiittelt, die Salzlosung auf Eiswasser gegossen, das Azulen erneut in Cyclo-
hexan aufgenommen und mehrmals an Al,O3 chromatographiert.

Durchlauf 1: BlaBblaues, nicht kristallisierendes Ol, bildet mit Trinitrobenzol dunkel-
braune Nadeln vom Schmp. 102° (aus Athanol).

Ci6H2,8i- C6H3N304 (455.5) Ber. N 9.28 8i6.16 Gef. N9.44 Si5.99

Durchlauf 2: Violette Losung, violettschwarze Kristalle vom Schmp. 98°; Trinitrobenzolat,
Schmp. 166° (unsubstituiertes Azulen). Aus der Reaktion von IV mit 8.5-proz. Salzsdure
wurde Durchlauf 2 kaum erhalten, wohl aber durch Ausschiitteln von IV mit starkerer
Sdure. Die Mengen von Durchlauf 1 und 2 verhalten sich in diesem Fall wie 2:1.

3-[ Tridithyl-silyl]-1.2-benzazulen (V): Die Diazomethan-Losung aus 7 g Nitrosomethyl-
harnstoff, 30 ccm 40-proz. Kalilauge und 100 ccm Cyclohexan wurde tropfenweise zu 5 g
im Metallbad auf 140—150° erwarmtem 9-/ Tridthyl-silyl ]-fluoren gegeben.

10*



148 ZINNER, NiMZ und VENNER Jahrg. 91

Nach Abkiihlung wurde das Ringerweiterungsprodukt, geldst in 50 ccm Cyclohexan, mit
2 g Chloranil 30 Min. in einem Wasserbad auf 50° erwidrmt. Das Unlésliche wurde abfiltriert
und die eingeengte Losung iiber Al,Oj; chromatographiert. Die Cyclohexanlgsung wurde
fiinfmal mit je 100 ccm 18-proz. Salzsidure geschiittelt, die wiafir. Losung in Wasser gegossen
und die blaugriine Losung mit Cyclohexan aufgenommen (Azulen V). Mit noch stirkerer
Salzsdure wurde ein weileres Azulen ausgeschiittelt (violette Ldsung), das mehrmals an
Al,O4 chromatographiert wurde, wobei insgesamt 3 Fraktionen in etwa gleichen Mengen
erhalten wurden.

Durchlauf 1 (Azulen V): BlaBblaues, nicht kristallisierendes Ol; Trinitrobenzolat, braune
SpieBe vom Schmp. 104—105.5° (aus Athanol).

CooH245i-2CgH3N30g (718.7) Ber. N 11.69 Si3.93 Gef. N 11.86 Si 3.70

Durchlauf 2 (1.2-Benzazulen): Violette Losung, griine Kristalle vom Schmp. 190° aus
Athanol; Trinitrobenzolat, Schmp. 153°.

Durchlauf 3 (Azulen vom Schmp. 283°): Griine Losung, wandert sehr langsam in der
Siule; aus dem Eluat erhilt man schwarzgriine Kristalle vom Schmp. 283° (Zers.) (aus
Athanol); bildet kein Trinitrobenzolat.

Gef. C92.7 H4.54 Si3.61

HerLmut ZINNER, HORST NiMz und HARRY VENNER

Derivate der Zucker-mercaptale, X
Synthese der 3.4.5-Tribenzoyl-2-desoxy-al-D-ribose

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Rostock und
dem Institut filr Mikrobiologie und Experimentelle Therapie Jena
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

(Eingegangen am 24. Oktober 1957)

Die Mercaptale der 2-Desoxy-D-ribose werden in gut kristallisierte Tribenzoate
iibergefiihrt; daraus gewinnt man durch Abspalten von Mercaptan die kri-
stallisierte 3.4.5-Tribenzoyl-2-desoxy-al-D-ribose in sehr guter Ausbeute.

Die Mercaptale der 2-Desoxy-bD-ribosel) lassen sich mit Benzoyichlorid in Pyridin
bei tiefer Temperatur zu den 3.4.5-Tribenzoyl-2-desoxy-D-ribose-mercaptalen benzoy-
lieren. Diese zeigen im Gegensatz zu den entsprechend aufgebauten Triacetaten? ein
sehr gutes Kristallisationsvermodgen und konnen leicht rein dargestelit werden.

In den Tribenzoyl-2-desoxy-D-ribose-mercaptalen sind die beiden Mercaptanreste
tiberraschend locker gebunden, sie werden schon in neutralem Medium bei 20°
innerhalb weniger Stdn. durch Behandeln mit Quecksilber(IT)-chlorid abgespalten.

1) TX. Mitteil.: H. ZINNER, H. NIMz und H. VENNER, Chem. Ber. 90, 2696 [1957].





