
S y n t h e s e s t u d i e n  in der Reihe de r  A z a - a z u l e n e ,  I .  

Von 
M. Pailer und L Allmer. 

Aus dem II .  Chemischen Laboratorium der Universit~tt Wien. 

(Eingelangt am 4. Jul i  1955.) 

Es wird die Synthese des Dekahydro-7-aza-azulens und des 
Dekahydro-7-~za-vetivazulens besehrieben. Der stickstoffhaltige 
Sieben-Ring wurde durch Beckmannsche Umlagerung des ent- 
spreehenden Oxims trod nachherige l~eduktion des Laktames 
mit Lithiumaluminiumhydrid erhalten. 

In  letzter Zeit wurde eine grSl~ere Anzahl von Arbeiten verSffentlieht, 
die die Darstelltmg verschiedener Mono- und Poly-aza-azulene zum Ziel 
hatten.  Die ersten diesbezfigliehen Untersuehungen s tammen yon 
W. Treibs und Mitarbeitern 1-3, die dureh Ringerweiterung mit  Diazo. 
essigester und anschlie~ende Dehydrierung, vorzugsweise mit  Chloranfl, 
tri- und tetra-cyclische Mono-aza-azulene (z. B. 1,2-Benz-aza-azulen usw.) 
darstellten. Eine japanische Forschergruppe a-7 berichtete 1953 und 1954 
fiber die erfolgreiehen Synthesen verschieden substituierter 1,3-Diaza. 
azulene und 1,2,3-Triaza-azulene. Welters besehrieb Ch. Iwano//s die 
Synthese eines Proaza-azulens, und zwar des 5-Amino-3,4-pentamethylen- 
pyrazols. E.  Buchta und J.  Kranzgsyn the t i s i e r t en  aui i~hntiehem Weg 

1 W. Trcibs, H. M. Barchet, G. Bach und W. Kirchho], Ann. Chem. 574, 
54 (1951). 

2 W. Treibs, Ann. Chem. 576, 110 (1952). 
a W. Trcibs, R. Steinert und W. Kirchho], Ann. Chem. 581, 54 (1953). 
4 T. Nozoe, T. Mukai,  K .  Talcasc, I .  Murata und K.  Matsumoto, Proe. 

Japan Acad. 29, 452 (1953). 
5 T. Nozoe, M.  Sato, S. Ito, K .  Matsui und T. Matsuda, ~2roc. Japan 

Acad. 29, 565 (1953). 
T. Nozoe, T. Mukai  und I.  Murata, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3352 (1954). 

7 T. Nozoe, S. Ito und K. Matsui, ~)roc. Japan Acad. 39, 313 (1954). 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 87, 1600 (1954). 
9 Angew. Chem. 67, 77 (1955). 
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3-Methyl-hexahydro-l,2-diaza-azulen. SchlieSlich berichtete kfirzlieh 
W.  Treibs ~~ yon der Darstellung des ],2-Diaza- und des 1,2,3-Tri-aza- 
3~zuIens. 

Wir interessierten uns fiir bicyclische Mono/aza-azulene, in deren 
Formel eine Methingruppe des Azulengerfistes, und zwar des Sieben- 
Ringes, dutch Stickstoff ersetzt ist und haben vorerst zum genauea 
Studium geeigneter Dehydrierungsbedingungen das Dekahydro-7-aza- 
azulen (Via) und das Dekahydro-7-aza-vetivazulen (VIb) dargestellt. 
Die bisher durchgeffihrten Dehydrierungsversuche unter Anwendung der 
iibliehen Dehydrierungsmittel waren nicht sehr erfolgreieh. B e i d e r  
unsubstituierten Verbindung V ia  konnten wit in keinem Fall Farbstoff- 
bildung beobachten. Schwefeldehydrierungsversuche mit Deka-hydro- 
7-aza-vetivazulen (VIb) und anschliel~ende Durchlaufchromatographie 
an Aluminiumoxyd ergaben einen sehr sehwachen, unbest~ndigen, blauen 
Ring. 

Die bicyelischen Mono-aza-azulene scheinen demnaeh sehr labile 
Verbindungen zu sein. Dieses Ergebnis stimmt mit den Befunden yon 
W. Treibs und Mitarbeiterrd/iberein, die seinerzeit bei Syntheseversuehen 
bieyelischer Mono-aza-azulene ebenfMls keine befriedigenden Ergebnisse 
erzielen komlten. Die polycyclischen Mono-aza-azulene sind im Gegen- 
satz dazu sehr stabile Substanzen, ebenso wie Poly-aza-azulene, welche 
bei Ersatz yon zwei oder drei Methingruppen des Azulengerfistes durch 
Stickstoff, erhalten wurden. 

Das unsubstituierte Dekahydro-7-aza-azulen (Via) erhielten wh �9 
auf folgendem Weg: Aus dem ttydrindanon-(5) (IIIa) wurde das 
Oxim (IVa) dargestellt und mi~ diesem eine Beckmannsche Umlagerung 
durchgefiihrt, wobei das 2-Keto-5 : 6-cyctopentan-hexamethy]enimin (Va) 
erhalten wurde. Wir nehmen hier, aus Griinden, die wir noch besprechen 
wollen, Formel V~ und nieht die ebenfalls mSgliche Formel Va (1) als 
die wahrscheinliehere an. Das Laktam Va reduzierten wir mit Lithium- 
aluminiumhych'id zum Dekahydro-7-aza-azulen (Via). 

Das Dekahydro-7-~za-vetivazulen (VIb) stellten wir, ausgehend yore 
2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indano]-(5) (Ib) dar, das wir auf zwei ver- 
schiedenen, neuen Synthesewegen erhMten konnten. Die Verbindung 
wurde friiher bereits yon A. St. P /au  und Pl.  A.  Plattner n ira Zusammen. 
hang mit der Konstitutionsermittlung des ~-Vetivons und yon R. R. Coat~" 

und J.  W. Cook und Mitarbeitern 12, 13 als Vorstufe einer Vetiv~zulen- 
synthese hergestellt. Durch Hydrierung des 2-Isopropyl-4,7-dimethy]- 

10 Angew. Chem. 67, 76 (1955). 
11 Helv. Chhn. Acta 23, 792 (1940). 
13 R. R. Coats und J. W. Cook, J. Chem. Soc. London 1942, 559. 
1~ j .  W. Cooly, R. Philip und A. R. Somerville, J. Chem. Soc. London 

1948, 164. 
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indanols-(5) (Ib) mit Wasserstoff und Raney.Niekel unter Druck konnten 
wir das 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-hydrindanol-(5) (IIb) erhalten, das bei 
der Oxydation mit der bercchneten Menge Chromsi~ure in Eisessig 
das Hydrindanon I I I  b ergab. Das Oxim dieses Ketons IV b lieferte 
nach der Beclcmannschen Umlagerung ein Laktam~ fiir welches wir 
Formel Vb annehmen. Aueh hier w~re wie beim unsubstituierten 
Laktam Va eine zweite Formel, n~mlich Vb (1) mSglich. 

Der Verlauf yon Beckmann-Umlagerungen an alkylsubstituierten 
Cyclohexanonoximen ist bereits oftmals in der Literatur beschrieben 
worden. So erhielt O. Wallach 1~ aus 2-Methyl-eyelohexanon-oxim (XVIII) 
durch Behandeln mit Schwefels~ure ein Laktam, fiir welches sp~ter 
J. v. Braun und A. Heymons 15 Formel X I X  beweisen konnten. In {)ber- 
einstimmung dazu steht der Beftmd yon J. G. Hildebrand Jr.  und M. T. 
Bogert ~6, die eine Aufspaltung des Wallachschen Laktams zur Aminos~ure 
durchfiihrten und die 5-Amino-hexan-carbons~ure isolierten. H . E .  
Ungnade und A . D .  McLaren 17 unterzogen das durch Beekmannsche 
Umlagerung aus 2,5-Dimethyl-cyelohexanonoxim (XX) erhaltene Laktam 
X X I  einer Aufspaltung zur entsprechenden Aminos~ure und erhielten 
die 2-Methyl-5-amino-hexan-carbonsi~ure. Schliel~lich gibt 3-Methyl- 
eyclohexanonoxim (XXII) neben ganz wenig Laktam der Struktur XXIV 
haupts~chlich die Verbindung X X I I I  is. Bei der Beclcmann-Umlagerung 
yon 3,4-Dimethyl-cyclohexanonoxim 17 liegt der Fall dem oben erw~hnten 
analog. 

Aus diesen kurz angefiihrten Beispielen geht hervor, dal~ alkyl- 
substituierte Cyclohexanonoxime bei der Beclcmannschen Umlagerung 
den Laktamring so bilden, dal~ die NH-Gruppe mSglichst nahe neben 
das terti~re Kohlenstoffatom kommt. Damit erseheint unsere bevorzugte 
Annahme der Formeln Va und Vb fiir die Laktame gerechtfertigt. 

Das Laktam Vb reduzierten wir wie bei der Synthese der unsubsti- 
tuierten Verbindung Va mit LiAltt~ zum Dekahydro-7-aza-vetivazulen 
(VIb). 

Den heterocyclischen Sieben-Ring bewiesen wir dureh Aufspaltung 
der beiden Laktame Va und Vb zu den entspreehenden Aminos~uren 
und Methoxylbestimmung der beiden Ester. Welters gab der positiv 
verlaufende Test nach F. R. Dulce 19 und die negativen Aminostickstoff- 
bestimmungen bei den beiden Ringbasen V ia  und VIb eindeutig die 
Anwesenheit sekund~rer Aminogruppen. 

14 Ann. Chem. 346, 249 (1906). 
15 Ber. dtseh, chem. Ges. 68, 502 (1930). 
16 j .  Amer. Chem. Soc. ~8, 650 (1936). 
17 j .  Org. Chem. 10, 29 (1945). 
is O. Wallach, Ann. Chem. 846, 253 (1906). 
1~ Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 17, 196 (1945). 
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Fiir die Darstellung y o n  2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib), 
dem AusgangsmateriM fiir die Synthese des Dekahydro-7-aza-vetivazu]ens, 
haben wir zwei Synthesewege studier~. 

Zuerst versuchten wir dutch Nitrierung des 2-Isopropyl-4,7-dimethyl- 
hldans (VII) die Nitroverbindung VIII, dureh Reduktion das Amin IX 
und aus diesem fiber die Diazoniumverbindung das Phenol Ib darzustellen. 
Die Herstellung der Mononitroverbindung VIII bereitete bisher Sehwierig- 
keiten. So erhielten A .  St. P / a u  und Pl. A .  Plattner 2~ durch Einwirkung 
yon Nitriers~ure auf das genannte Indan VII das 5,6-Dinitroprodukt. 
Auch andere ~hnliche Verbindungen, z. B. 4,7-Dimethyl-indan, liefert 
bei milder Nitrierung nur die Dinitroverbindung "~1. Es ist uns nun ge- 
lungen, dutch Behandeln des Indans VII mi~ rauchender SMpetersgure 
und Essigsgureanhydrid in EisessiglSsung und ansehliegender Durehlauf- 
chromatographie die gewfinschte Mononitroverbindung VIII in 22,5% iger 
Ausbeute zu isolieren. Die I-Iydrierung zum Amin IX in )~thanol mit 
Wasserstoff und Raney-Iqickel  verlief glatt. Dagegen ergab die Diazo- 
tierung und Verkoehung zum 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanot-(5) (Ib) 
unbefriedigende Ausbeuten (bei der Darste]lung des 5-Oxyindans (Ia) 
aus 5-Aminoindan sind naeh W. Borsche und G. John ~'~ die Ausbeuten 
ebenfalls gering). 

Wir stellten dann das Indanol I b auf einem zweiten, besseren Weg 
dar. 4-Oxy-2,5-dimethyl-benzylMkohol (X) methylierten wit dutch 
Sehiitteln mit Dimethylsu]fat und Natronlauge zum Methylgther XI. 
Aus dieser Verbindung erhielten wir rnit Thionylchlorid das 4-Methoxy- 
2,5-dimethyl-benzylchlorid (XII), mit dem wir dann die Synthese 
bis zum 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-5-methoxy-indan (XVII) in AnMogie 
zu den ersten Stufen der ldassisehen Vetivazulensypthese yon A.  St. P / a u  
m~d P1. A .  Plattner 2~ durchfiihrten. Die Entmethytierung zum 2-Iso- 
propyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib) erreichten wir durch Koehen mit 
48~/oiger Bromwasserstoffsaure. 

Formel i ibers ich~.  

1% R I% 
l I I 

19 2 ,',',','~P~' ~ / N / N  , 
T--TE' I__IO 4 II ~ / 

I ! [ 

I II III 

e0 I-Ielv. Chim. Aeta ,'22, 202 (1939). 
~1 .L.-F. Fieser und W. C. Lothrop, J. Amer. Chem. Soc. 58, 2050 (1936). 
~2 W. Borsche und G. John, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 656 (1924). 
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R =--CI-I3; W =--Call7 (i) 
R 

w ' =  R I II o-\? 
I 

R 
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A~NOH ] - - N  

I ! )=o 
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Experimenfeller Teil. 

S y n ~ h e s e  des  D e k a h y d r o - 7 - a z a - a z u l e n s  (Via). 

Das als Ausgangsmaf~rial verwende~e 5-Oxyindan (Ia) stellten wit naeh 
der von W. H. ;3/Iills und Z. G. Nixon ~3 angegebenen Me~hode dar. Dieses 
Phenol hydrierten wir nach PL A.  Plattner, A.  Ei~rst und A. Studer ~ mit  
Wasserstoff und  Raney-Nickel hn Au~oktaven zum I-Iydrindanol-(5) (IIa)  
und  dieses win.de mlt  Chroms~ure zum Hydrindanon-(5) ( I I Ia)  oxydiert. 

Hydrindanon-5.oxi~n ( IVa) .  

"Wir 16sten 2 g Hydrindanon-(5) ( I I Ia)  in 20ml  5~ethanot, gaben 2 g 
NH2OH �9 HCI und  2 g NaHCO~ zu und  kochten 2 bis 3 Stdn. unter  Riick- 
fluB. Nach dem Erkat~en versetz~en wir rnit ~Vasser und  vertrieben bei 
I0 Torr am ~Vasserbad (]as ~lethanol. ]:)as Oxim fiel zum gr61~en Tefl 6lig 
aus. Hierauf schiittelten wir mehrmMs mi~ J~ther aus l ind destillierten den 
Verdampftmgsriickstand der Atherl6sung bei 0,005 Torr. Bei einer Bad- 
temp. yon 85 bis 95 ~ ging ein z/~hes, farbloses 01 fiber. Nach noehraatiger 

~a J. Chem. Soc. London 1980, 2510. 
24 I-Ielv. Chim. Acta 80, 1091 (1947). 
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Destillation (90 bis 95 ~ erstarr~e des Oxim IVa  xmd schmotz unseharf bei 
46 bis 50 ~ 

(Naeh W. Hi~cket Lind Mitarbeitem ~s handelt  es sieh um ein sehwer zu 
trennendes Gemiseh zweier diastereoisomerer Oxime. Die Autoren geben 
ffir IVa  einen Sehmp. yon 49 bis 51 o an.) 

Ausbeute 1,9 g IVg, des sind 86% d. Th. 

CsH~sNO. Ber. N 9,14. Gel. N 9,01. 

2-K't~,-5 : 6-cy~l~pentan-he xameth y lenimin ( V a ) . 

Beckmannsche Umlagerung mit  Benzolsulfochiorid in a~kaliseher LSsung: 
0,17 g Oxim IVa  15sten wir in mSgliehst wenig 5fethanol, versetz~en mit  
5 ml 5 n NaOH uud gaben Iangsam 0,4 g Benzolsulfoehlorid (doppelte be- 
rechnete Menge) zu. Darm liel]en wir 24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen. 
Die gegen Phenolphthalein alkalisehe LSsung sehiittelten wir mehrmals mit  
:~ther aus. Der Xther wurde getroeknet, verdampft und  tier Riickstand bei 
0,005 Tort destiIliert. Naeh eirmm geringen Vorlauf bei 80 his 90 ~ Badtemp. 
(lxicht umgesetztes Oxim IVa) ging des Lakt~m Va zwisehen 100 und  110 ~ 
fiber. Ausbeute 0,12 g, des sind 70% d. Th. 

CsH~sNO. Ber. C 70,55, :[=[ 9,87, N 9,14. Gel. C 70,79, I-~ 9,73, N 9,20. 
Aufspaltung des Laktams Va zum entsprechenden Aminos~urees~er: 

Die Verbindung Va  wurde mit  5 n HCI 2 Stdn. unter  l~fiekfluB gekocht, 
wobei vollsf~ndige LSsung eintrat. Die abgekfihlte LSsung wurde zur Ent-  
fernung der niehtbasischen Produkte 3real mit  Xfher ausgesehfittelt. Die 
salzsaure LTsung dampften wit ira Vak. zur Troekene ein, nahmen in absoi. 
Methanol auf ~md veresterten in der tiblichen Weise. Der erhaltene Ester 
destillisrte bei 0,02 Torr und  140 bis 160 ~ Badtemp. als schwaeh gelbes 0L 

C~o]~sNOe. Ber. OCH s 16,76. Gel. OCH s 16,35. 

5 : 6-Cyclopentan-hexamethylenimin (Dekahydro-7-aza-azulen) ( V i a ) .  

Zu 0,2 g LiAltta i n  10ml  absol. Xther tropften wir langsam 0,1 g des 
Laktams Va in wenig absol. Xther ge158t zu, so da]~ der ~ ther  sehwaeh siedete. 
~achdem alles Va  zugegeben war, lieBen wh �9 3 Stdn. unter  l~fickflul~ koehen 
und zersetzten hierauf mit  Wasser. Den Niederschlag 15sten wir in verd. 
I~2SO a uud schiittelten diese L5sung zur Ent~ernung aller niehtbasisehen 
Produkte mit  "~ther aus. Die saure LSslmg versetzten wir solange mit  40%iger 
NaOt~[, bis das gebildete Al(OI-t)s gelSst war, uud  extrahierten dann mit  
J~ther. Des naeh Vertreiben des Xthers hinterbliebene 01 destfllier~e bel 100 
bis 110 ~ Badtemp. l ind 30 Tort  als leieht bewegliches, stark basisch riechendes 
01. Ausbeute 0,09 g, da.s sind 98~o d. Th. an Amin Via .  

(Die Verbind~mg Via, gab einen positiven Test nach F.  R. Duke 19 und  
eine negative Aminostiekstoffbestimmung.) 

Cg~lTN. Ber. :N" 10,06. Gel. N 10,50. 

Pilsrat: Ge]be :Nade]n arts Xther, Sehmp. 124 bis 128 ~ 

Clst-I20OTN a. Ber. N 15,21. Gef. N 15,10. 

Reinec/cat~S: l~osa ~ade ln  aus wg~r. Aceton, Schmp. 172 bis 173% 

C~2I-Is4:N6SaCr. Bet. SCN 41,29. Gel. SCN 40,97. 

25 W.  Hiickel, W .  Schli~ter, W.  Doll nnd F.  Reimer, Ann .  Chem. 530, 166 
(1937). 

}~onat~efte ffir Chemic. Bd. 86/5. 54 
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Syn~hese des Dekahydro-7-aza-vetivazulens (VIb). 

2-Isopropyl.~,7-dimethyl-hydrindanot-(5) ( I Ib) .  

Eine LSsung yon 2,66 g 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib) (dar- 
gestellt auf zwei verschiedenen, nachfolgend beschriebenen ~Vegen) in 50 ml 
~ I l a n o l  hych%rten wir rnit ~u und  _Raney-17icke] bei 170 bis 180 ~ 
und  150 atfi I-I~ 18 Stdn. lang. ])as I-Iydrierungsprodukt I I b  destillierte naeh 
einem geringen Vorlauf yon 2-Isopropyl-4,7-dimethyLhydrindan bei 0,05 Tort 
and  85 bis 95 ~ Badtemp. als farbloses, frueht.ig riechendes O1. Ausbeute: 
2,35 g I-Iydrindanol I Ib ,  das sind 86% d. Th. 

C,aI-I2~O. Ber. C 79,93, I-I 12,46. Gef. C 79,84, I-I 12,43. 

2-Isop~'opyl-g,7-dimethyl-hydrindanon-(5) ( I I Ib ) .  

2,35 g I-Iydrindanol I I b  16s~en wir in wenig Eisessig und  oxydier~en 
dutch ~ropfenweise Zugabe der genau bereehneten 5[enge Chroms~ure 
in wenig Eisessig und  einem Tropfen Wasser gel6st, bei 50 ~ Bad~emp. Das 
l%e~k~ionsgemiseh ~therten wir rnehrmals aus, ents~uerten die vereinigten 
~4therex~rakte mi~ verd. 17aOI-I und  ~rockneten sie fiber 1KaC1. Der gelblich- 
braune ~therri ickstand wurde zur Entfernung des nichtoxydierten 
I tydrindanols I I b  fiber Bors~ure destilliert. Sdp. des I-tydrindanons I I I b  
bei 0 ,1Tor t :  105 bis 110 ~ (Badtemp.). Ausbeute: 1,78g, das sind 76,5% 
d. Th. (R. ~. Coats zmd J. W. Cook ~ geben an:  Sdp. 100 ~ bei 0,3 Torr.) 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Aus Jkthanol feine gelbe Xadeln. Sehmpo 176 
bis 180% 

C~0tt~sO~l~ ~. Ber. ~N 14,42. Gel. N 14,45. 

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-hydrindanon-5-oxim ( IVb) .  

1,78 g I-Iydrindanon I I I b ,  in 15 rnl Methanol gelSs~, koehten wir mit  
2 g 17I-I~OI-I. I-IC1 und  2 g 1gattCO 3 3 Stdn. unter  ~fickflulL Die weir.ere 
Aufarbeitung erfolgte ganz analog der beim lq[ydrindanon-5-oxim (Va) beschrie- 
benen. ])as Oxirn IVb  wurde bei 115 bis 125 ~ (Badtemp.) ~md 0,005 Torr 
destilliert. Ausbeute: 1,6 g fas~ farbloses, zahes 01, das langsam erstarrte. 
Wir 15sten mehrmals aus K~hanol urn und  sublimier~en schliel31ich bei 110 ~ 
Badtemp. und  0,005Tort. Schmp. 153 bis 154 ~ (Sublimieren ab 110~ 
(R. ~.  Coats und J. W. Cook 1~ geben ffir Verbindung IVb einen Schmp. 
yon 154,5 ~ an.) 

C14I-I~170. Ber. C 75,28, I-I 11,28, 17 6,27. Gel. C 75,63, I-I 11,23, N 6,58. 

2-Keto-4,7-dimethyl-5 : 6-cyclopentan.( 4'-isopropyl)-hexamethylenimin ( V b ) : 

0,1 g Oxim IVb  wurden in wenig Niethanol mit  4 ml 5 n NaOI=I versetzt 
und  tropfenweise das Doppelte der bereehneten Menge an Benzolsulfoehlorid 
zugegeben. Wir ]ie]en 24 Stdn. bei Zimmertemp. s~ehen ~md extrahierten 
die gegen Phenolphthalein alkalisehe LSsung einige ~iale mit  ~ther.  Der 
Ather wurde getrockne~, abgedamlof~ mad der l~fickstand bei 0,005 Torr 
destilliert. Bei 150 bis 160 ~ Badtemp. ging ein z~hes, gelbliches (31 fiber, 
alas in den gebri~uchlichen LSsungsmittein gut ]6slieh war; beirn Anreiben 
mit  tiefsiedendem Pe~rolather erstarr~e es, Schmp. 114 bis 116 ~ Auf eine 
wei~ere Reinigung verzichteten wit. 

C14I~I2.~170. Ber. 17 6,27. Gef. N 5,86. 
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Aufspaltung des Laktams Vb zum entspreehenden Aminos~ureester: 
Die Aufspaltung und  Veresterung erfolgte analog zum Laktam V a. Der 
erhaltene Ester destillierte bei 160 bis 175 ~ Badtemp. und  0,005 Torr. 

C15H~9~qO 2. Ber. OCH s 12,25. Gef. 0CI t  s 11,82. 

Dekah ydro- 7-aza-vetivazulen ( V I b ) . 

Das Laktam Vb rednzierten wir in der bereits beschriebenen Art (siehe 
Va bis Via)  mit  LiAlI-Ia. Das erhaltene Amin V I b  hatte einen Sdpqt: 110 
bis 125 ~ (die Substanz zeigte einen positiven Test naeh F. R. Dulse ~9 und 
eine negative Aminostiekstoffbestimmung). 

Pilcrat: Kleine, gelbe Blgttehen aus Xther, Schmp. 182 bis 187 ~ 

C20Hs0NaO 7. Ber. N 12,78. Gef. N 12,62. 
Reineclcat~6: l~osa Nade]n aus wgBr. Aceton, Sehmp. 136 bis 138 ~ 

C3eI-Is4N6S~Cr. Ber. SCN 33,0. Gef. SCN 32,4. 

1. S y n t h e s e w e g  zu r  D a r s t e l l u n g  v o n  2 - I s o p r o p y l - 4 , 7 - d i m e t h y l -  
i n d a n o l -  (5) (Ib). 

Das von uns als Ausgangsmaterial verwendete 2-Isopropyl-4,7-dimethyl- 
indan (VII) stellten wir naeh A. St. P]au und Pl. A. Plattner 2~ dar. 

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-5-nitro-indan ( V I I I ) .  

Die L6sung yon 1 g 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indan (VII) in 0,9 g Essig- 
s~ureanhydrid versetzten wir innerhalb yon 15 Min. bei 3 bis 5 ~ tropfenweise 
mit  einer Mischung vo~ 0,5 g rauchender HINO3, 0,32 g Essigs~ureanhydrid 
trod 0,32 g Eisessig. Naeh beendeter Zugabe erw~rmten wir sehr langsam 
und  hielten schliei~lich 15 Min. ]ang bei 60 bis 65 ~ Badtemp. Abgekiihlt 
wurde das orange gef~trbte Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, mit  l~aI-ICO3 
neutralisiert und  ausge~thert. Zur Entfernung yon Seitenkettennitrierungs- 
produkten schfittelten wir die Xtherl6sung mehrmals mit  1 n l~aOI-I aus. Der 
Riiekstand des gewasehenen und  getroekneten Xthers wurde bei 0,005 Torr 
destilliert. Bei 70 bis 80 ~ Badtemp. gingen 0,14 g sehwaeh gelbgef/~rbtes 01 
(dutch Best immnng des Breehungsindex als Ausgangsmaterial VI I  identi- 
fiziert), bei 100 bis 120 ~ 0,68 g goldgelbes 01 fiber und  a]s l~iickstand ver- 
blieben 0,3 g braunes, z/~hes Produkt  (Dinitroverbindung). 

Die Frakt ion 100 bis 120 ~ haben wir in Petrolgther (Sdp. 30 bis 50 ~ 
der Durchlaufehromatographie unterworfen (AltOs naeh Broclsmann, Saulen- 
lgnge 17 cm, Sgulendurehmesser 1,6 cm) und  Frakt ionen zu 5 ml aufgefangen. 
Aus den Frakt ionen 8 bis 15 erhielten wir naeh Vertreiben des Petrol/~thers 
0,2 g lgononitroprodukt VIII ,  das beim Anreiben sofort erstarrte. Sdp. 
bei 0,005 Torr 105--110 ~ (Badtemp.). Der Sehmp. lag naeh mehrmaligem 
Ausfrieren aus tiefsiedendem Petrol~tther bei 46 bis 49 ~ 

C1~H191~O2. Ber. 1~ 6,00. Gel. Iq 5,96. 

2-Isopropyl-d,7-dimethyl-5-amino-indan ( IX) .  

Die Reduktion des lqitroproduktes V I I I  zum Amin I X  fiihrten wit in 
Xthanol mit  H~ und  Raney-Niekel als Katalysator  dureh. Die Wasserstoff- 

2s F. Ku]]ner, S. Wihrheim und C. Russo, Analysenmethode noeh nieht 
verSffentlieht. 
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aufnahme war etwas h6her als berechne~, Nach Abfil~rieren des Katalysators 
wurde mit der ffir Arnin-chlorhydrat bereehneten Menge HCI versetzt und 
dann das Xthanol im Vak, verbrleben. Das Amin-ehlorhydrat 16sten wir in 
retd. NaOI-I und extrahierten mit ~ther. Der ~ther wurde getroeknet, ab- 
gedampft und der l~iiekstand bei i00 bis 115 ~ ]3adtemp, (0,005 Torr) destilliert. 
Langsam erstarrendes 01; mehrmals ~us ~X_thanol umgel6st, kleine Bl~ittchen 
mib Sehmp. 95 bis 97 ~ (IX). 

(Das erhaltene ~ IX gab einen posiiiven Test auf aromatisehe Amine 
naeh S. I .  Bur,mistrov2L ) 

Acetytverbindung: Nach me}n~naligem Uml6sen aus Xthanol und SubIi- 
rnieren (0,005 Tort ,  130 bis 140 ~ Luf tbadtemp.)  Sehmp. 172 bis 174 ~ 

CI6I-I2aNO. Ber. C 78,32, H 9,45, ~ 5,71, Molgew. 245. 
Gel. C 78,62, H 9,39, N 5,77, Molgew. 244 (Rast; ~Iittet aus 

3 Best.). 

2-Isopropyl.4,Z-dimethyl-indanol-(5) ( Ib) .  

0,4 g Amin I X  (0,002 ~ole)  16sten wir in 100 ml verd. I-tC1 (0,006 .'Y~o]e 
I~[C1 entha]t.end) nnd versetzten bei 0 bis 5 ~ unter  Rfihren mi t  0,14 g NaN0~ 
(10~ w~tBr. L6smlg). Dann wurde bis zur Beendigung der N~-Entwiek- 
Inng am siedenden ~Tasserbad erw~rmt,, wobei das l~ohphenol als dmlkel- 
braunes 0l ausfiel. ]Die Reaktionsmisehung wurde einige 5<[ale mit ~ther 
ausgesehiittelt. Aus dem Abdampfrfiekstand der ents~iuerten und getrockneten 
~t.herextrakte sublhnierte bei 0,005 Tort und einer Badtemp. yon 80 bis 110 ~ 
das Phenol Ib als gelbes Pulver. Durch abweehselndes Uml6sen aus Petrol- 
~ither und Sublirnieren erhielten wir die Verbindung Ib h~ Form weii~er ~adeln 
yore Schmp. 133 bis 133,5 ~ 

(A. St. P]au und Pl. _4. Plattner n geben fiir I b  einen Schmp. yon 129 ~ 
und R. ~ .  Coats und J: W. Cools ~ Sehmp. 133 bis 134 ~ an.) Ausbeute 0,18 g. 

C~aI-Is~O. Ber. C 82,30, ~ 9,87. Gel. C 82,18, t t  9,71. 

2. Syntheseweg zur Darstellung yon 2-Isopropyl-4,7-dime~hyl- 
indanol-(5) (Ib). 

Den als Ausgangsmateria, l verwendeten 4-Oxy-2~5-dirnethyl-benzyl- 
alkohol (X) haben wir aus p-Xylenol und Formaldehyd nach IC. Auwer8 
und H. E~'c]~lentz 2s dargestellt .  

2,5-Dimethyl-g-methoxy-benzylalkohot (X7) .  

2 g Benzylalkohol X 16sten wir in 8 ml  10%iger NaOI-I, setzen 1,6 ml 
Dimethy]sulfat  zu und schiit telten tiber Nacht  bei Zimmertemp. Dabei  
fiel der gebildete iV~ethyl~ther zum gr6Bten Tell in Nadeln aus, die wit ab- 
saugten. Die Mutterlauge wurde mehrmals ausge~ithert. Destillation des 
iViethyl~thers XI bei 0,05 Tort und 120 bis 130 ~ Badtemp. Umgel5st aus 
Petroliither, Sehmp. 57 bis 58 ~ Ausbeule 50% d. Th. 

C~0I-I1~O 2. Ber. OCH~ 18,67. Gef. OC!:i 3 18,68. 

Aus der alkalisehen Mu~terlauge konnte  dm'eh Ans~uern phenolisches 
Ausgangsma~erial X zuriiekgewonnen werden. Dieses wurde nochmals 

~ Org. Chem. Ind. (USSR) 6, 328 (1939); Chem. Abstr .  34, 2287 (1940). 
2s Ann. Chem. 302, 107 (1898). 
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zur NIeghylierung verwendet, so dab sieh die Gesamtausbeute an Verbin- 
dung X I  aui  zirka 90% d. Th. s geigetm lieB. 

2,5-Dimethyt-~-methoxy-benzylchlorid (XII). 
Aus dem Methoxyalkohol XI  erhielten, wir durch Behandeln mi~ Thionyl- 

ehlorld das entspreehende Benzylehlorid X I I  in ~as~ quanti tat iver Ausbeu~e. 
~arbloses 01, nach Destillation bei 14 Torr und  einer Badtemp. yon 120 
bis 130 ~ 

C~0H~aOCt. Ber. C1 19,23. Gel. C1 19,51. 

Isop~opyl-(2,5-dimethyl-4-mr (XIII). 

Wir zerstfi.ubten 2,7 g N~ in 100 ml absoI. Xy]ol, IieBen unter  kr/i.f~igem 
R/ihren 23,4 g Isopr0pytmalonester zutropfen und  koehten solange ~mter 
t%tiekfluB, bis alles Na gel6st war. Dann  wurden 18 g 2,5-Dime~hyl-4-methoxy- 
benzylchlorid (XII) langsam zutropfen gelassen, wobei aus der gelborange 
gef~rbten L6sung NaC1 ausfiel. SehlieNieh wurde noeh 8 Stdn. tinter l%fick- 
flug gekoeht. Naeh dem Abktihlen verd~m~ten wir mit  Wasser, s~uerten mit  
Essigs/iure an und  exgrahierten mehrmals mit  ~ther.  Naeh Vertreiben des 
organisehen L6sungsmittelgemisehes destillier~en wir den Riickstand bei 
0,05 Torr. Bis 120 ~ Badtemp. erhielten wir als Vorlauf Isopropylmalonester, 
bei 160 bis 180 ~ 34 g der erwarteten Verbindung X l I I ,  das sind 99% d. Th. 
(ber. auf Benzylehtorid XII) ,  ais zahes 01. 

C~oI-I~00 ~. Ber. C 68,54, I-I 8,63, OCI-I~ 26,57 (alIes Alkoxyl Ms OCI-I a bet.). 
Gef. C 68,38, I-I 8,59, OCI4 a 26,75. 

a-Isolrropyl.(2,5-dimethyl-4-methoxy).dihydrozimtsSure (XIV). 

Der Ester X I I I  li~gt sieh nur  sohwer verseifen. 
34 g X I I I  kochten wir mit  einer ~r yon 30,5 g 50~oiger K 0 H  trod 

50 ml ~[thanol 24 Stdm unter  ~iekflulL D~nn wurde der Alkohol vertrieben, 
aus der mit  Wasser verd. alkMischen LSsung 10 g unverseifter Eater X I I I  
dureh Ausschiitteln mit  ~ ther  zuriickgewonnen und  schlieglich aus der mit  
t~IC1 kongosauer gemachten Mutterlauge die organische S~ure XIV mit ~ ther  
extrahiert. Die naeh dem Abdampfen des ~thers  hinterbliebene Rohs~Eve 
wurde bei 14 Torr langsam erhitzt, wobei bei 150 bis 160 ~ heftige Gasentwiok- 
lung eintra~t. Nuch Beendigung der CO~-Abspaltung erhielten wir durch 
Destillation bei 0,05 Torr und 160 bis 170 ~ Badtemp. die ~-Isopropyl-(2,5- 
dimethyl-r (XIV) Ms farbIoses, z~ihes (~1 in 
einer Ausbeute yon 17,7 g (73~) d. Th.). UmlSsen aus Pe~rolgther, Schmp. 90 
bis 93 ~ 

C15I-I2203. Bet. C 71,97, ~ 8,86, OCI~I s 12,40. 
GeL C 71,71, ~[ 8,88, OCI-I~ 12,31. 

a-Isopropyl.(2,5-dimethyl-4-methoxy)-dihydrozimtsi~urechlorid (XV). 

Die S~iure XIV erwiirmter~ wit unter  Feuehtigkeitsausschlul3 m it der 
gleiehen Gewichtsmenge Thionylehlorid 2 Stdn. lang am siedenden Wasser- 
bad. Naeh Verdampfen des iiberschiissigen Thionylehlorids wnrde das 
S~urechlorid XV in fast quanti tat iver Ausbeute als gelbcs 01 erhalten, das 
bei 0,05 Torr mid 115 bis 130 ~ Badtemp. destillierte. 
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2-Isopropyl-~,7-dimethyl-6-methoxy.indanon-(1) (X  VI).  

Zu einer Suspension yon 10 g A1Cla in 30 ml absol. Benzol lieiien wir 
langsam 17 g S~urechlorid XV unter  Kfihlung (Eis-Wasser) zutropfen.. 
Naeh 15stiind. Stehen zersetzten wir mat eisgekiihlter, verd. gC1 und 
schiittelter~ mehrm~ls rnit ~ t h e r  ~us. Der mi t  5%iger N a 0 H  entAiuerte 
~ the r  wurde getrocknet  und abgedampft .  Destit lation bei 0,05 Torr und 
einer Badtemp.  yon 128 bis 135 ~ ergab 13g 2-Isopropyl-4,7-dime~hyl-6- 
methoxy-indanon-(1) (XVI) (88,5% d. Th.). Mehrmals aus Pet ro la ther  
urngelSst, weii3e Nadeln ve to  Schmp. 70 bis 70,5 ~ 

C15H~002. Ber. C 77,55, H 8,68, OCH~ 13,36. 
Gef. C 77,76, H 8,57, OCH 3 13,49. 

2-Isopropyl-d,7-dimethyl-5-methoxy-indan (X  VII)  . 

12 g Indanon XVI reduzierten wit dutch 48stfind. Kochen unter l~iick- 
flu~] rnit iCl (140 ml Wasser und I00 ml konz. I~IC]) und 24 g amalgamAertem 
Zink. Das abgekiihlte I~eaktionsgemiseh wurde mehrmals mit ~ther aus- 
gesehfittelt, die vereinigten ~therlSsungen dutch Schiitteln mit ges~ttigter 
SodalSsung ents~uert, getroeknet und eingedampft. Der ~iickstand wurde 
bei 0,05 Tort und 120 bis 125 ~ Badtemp. destflliert. Mehrmaliges Uml6sen 
aus Methanol, derbe Kristalle veto Sehmp. 55 bis 55,5 ~ Ausbeute 10 g 
Indan XVI, des sind 88,5% d. Th. 

C15H~20. Bet. C 82,51, II 10,16, OCH 3 14,22. 
Gef. C 82,67, H 10,15, OCH~ 14,27. 

2-Isopropyl-d,7-dimeth yl-indanoL ( 5) (I  b ) . 

Zu e ine r  LSstuug yon 10 g der Verbindung X V I I  in zirka 30 ml Eisessig 
wurde solange 48%ige HBr  zugesetzt, bis eine sohwaehe Triibung der Misehung 
auftrat .  Diese kochten wir 8 Stdn. lang in N2-At, mosph~re unter  l~iiekfluB. 
Beim Abkiihlen fielen feine Nadeln des Phenols I b  aus. Wit  extrahier ten 
das l%eaktionsgemiseh m i t  J~ther und ents~uerf~en die XtherlSsung mi t  ge- 
s~ittigter NaIICOs-L6sung. Naeh Vertreiben des f4thers sublimierten bei 
0,005 Tort und 80 bis II0 ~ Badtemp. 9 g Indanol Ib, des sind 96,5% d. Th. 

Des erhaltene Produkt war mit dem aus der 1. Synthese gewonnenen 
Produkt (Ib) in Sehmp. und UV--Absorptionsspektrum identisch. 

Die Ana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr. G. Kainz im :~ ikro]aborg tor ium 
des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ausgefi ihr t .  


