Synthesestudien in der Reihe der Aza-azulene. I.

Von
M. Pailer und I. Allmer.

Aus dem JI. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
(Eingelangt am 4. Juli 1955.)

Es wird die Synthese des Dekahydro-7-aza-azulens und des
Dekahydro-T7-aza-vetivazulens beschrieben. Der stickstoffhaltige
Sieben-Ring wurde durch Beckmannsche Umlagerung des ent-
sprechenden Oxims und nachherige Reduktion des Laktames
mit Lithiumaluminiumhydrid erhalten.

In letzter Zeit wurde eine groflere Anzahl von Arbeiten verdffentlicht,
die die Darstellung verschiedener Mono- und Poly-aza-azulene zum Ziel
hatten. Die ersten diesbeziiglichen Untersuchungen stammen von
W. T'retbs und Mitarbeitern'—3, die durch Ringerweiterung mit Diazo-
essigester und anschlieBende Dehydrierung, vorzugsweise mit Chloranil,
tri- und tetra-cyclische Mono-aza-azulene (z. B. 1,2-Benz-aza-azulen usw.)
darstellten. Eine japanische Forschergruppe®—7 berichtete 1953 und 1954
iiber die erfolgreichen Synthesen verschieden substituierter 1,3-Diaza-
azulene und 1,2,3-Triaza-azulene. Weiters beschrieb Ch. Iwanoff® die
Synthese eines Proaza-azulens, und zwar des 5-Amino-3,4-pentamethylen-
pyrazols. E. Buchie und J. Kranz® synthetisierten auf dhnlichem Weg
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3-Methyl-hexahydro-1,2-diaza-azulen.  SchlieBSlich berichtete kiirzlich
W. Treibs'® von der Darstellung des 1,2-Diaza- und des 1,2,3-Tri-aza-
azulens.

Wir interessierten uns fiir bicyclische Mono-aza-azulene, in deren
Formel eine Methingruppe des Azulengeriistes, und zwar des Sieben-
Ringes, durch Stickstoff ersetzt ist und haben vorerst zum genauen
Studium geeigneter Dehydrierungsbedingungen das Dekahydro-7-aza-
azulen (VIa) und das Dekahydro-7-aza-vetivazulen (VIb) dargestellt.
Die bisher durchgefithrten Dehydrierungsversuche unter Anwendung der
iiblichen Dehydrierungsmittel waren nicht sehr erfolgreich. Bei der
unsubstituierten Verbindung VIa konnten wir in keinem Fall Farbstoff-
bildung beobachten. Schwefeldehydrierungsversuche mit Deka-hydro-
7-aza~vetivazulen (VIb) und anschlieBende Durchlaufchromatographie
an Aluminiumoxyd ergaben einen sehr schwachen, unbesténdigen, blauen
Ring.

Die bicyclischen Mono-aza-azulene scheinen demnach sehr labile
Verbindungen zu sein. Dieses Ergebnis stimmt mit den Befunden von
W. T'reibs und Mitarbeitern! iiberein, die seinerzeit bei Syntheseversuchen
bicyclischer Mono-aza-azulene ebenfalls keine befriedigenden Ergebnisse
erzielen konnten. Die polycyeclischen Mono-aza-azulene sind im Gegen-
satz dazu sehr stabile Substanzen, ebenso wie Poly-aza-azulene, welche
bei Hrsatz von zwei oder drei Methingruppen des Azulengeriistes durch
Stickstoif, erhalten wurden.

Das unsubstituierte Dekahydro-7-aza-azulen (VIa) erhielten wir
auf folgendem Weg: Aus dem Hydrindanon-(5) (IITa) wurde das
Oxim (IVa) dargestellt und mit diesem eine Beckmannsche Umlagerung
durchgefithrt, wobei das 2-Keto-5 : 6-cyclopentan-hexamethylenimin (Va)
erhalten wurde. Wir nehmen hier, aus Griinden, die wir noch besprechen
wollen, Formel Va und nicht die ebenfalls mégliche Formel Va (1) als
die wahrscheinlichere an. Das Laktam Va reduzierten wir mit Lithium-
aluminiumhydrid zum Dekahydro-7-aza-azulen (V1a).

Das Dekahydro-7-aza-vetivazulen (VIb) stellten wir, ausgehend vom
2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib) dar, das wir auf zwei ver-
schiedenen, neuen Synthesewegen erhalten konnten. Die Verbindung
wurde frither bereits von 4. 8t. Pfau und Pl. A. Plattnert im Zusammen.
hang mit der Konstitutionsermittlung des §-Vetivons und von R. R. Coats
und J. W. Cook und Mitarbeitern!? 13 als Vorstufe einer Vetivazulen-
synthese hergestellt. Durch Hydrierung des 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-

10 Angew. Chem. 67, 76 (1955).

11 Helv. Chim. Acta 28, 792 (1940).

2 R. R. Coats und .J. W. Cook, J. Chem. Soc. London 1942, 559.

13 J. W. Cook, R.Philip und A. R. Somerville, J. Chem. Soc. London
1948, 164.
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indanols-(5) (Ib) mit Wasserstoff und Raney-Nickel unter Druck konnten
wir das 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-hydrindanol-(5) (ILb) erhalten, das bei
der Oxydation mit der berechneten Menge Chromsiure in FEisessig
das Hydrindanon III'b ergab. Das Oxim dieses Ketons IV b lieferte
nach der Beckmannschen Umlagerung ein Laktam, fir welches wir
Formel Vb annehmen. Auch hier wire wie beim unsubstituierten
Laktam Va eine zweite Formel, ndmlich Vb (1) moglich.

Der Verlauf von Beckmann-Umlagerungen an alkylsubstituierten
Cyclohexanonoximen ist bereits oftmals in der Literatur beschrieben
worden. So erhielt O. Wallach* aus 2-Methyl-cyclohexanon-oxim (XVIII)
durch Behandeln mit Schwefelsiure ein Laktam, fiir welches spéter
J.v. Braun und A. Heymons's Formel XIX beweisen konnten. In Uber-
einstimmung dazu steht der Befund von J. (. Hildebrand Jr. und M. T'.
Bogert*®, die eine Aufspaltung des Wallachschen Laktams zur Aminoséure
durchfiihrten und die 5-Amino-hexan-carbonséiure isolierten. H. E.
Ungnade und A.D. McLaren' unterzogen das durch Beckmannsche
Umlagerung aus 2,5-Dimethyl-cyclohexanonoxim (XX erhaltene Laktam
XXT einer Aufspaltung zur entsprechenden Aminosdure und erhielten
die 2-Methyl-5-amino-hexan-carbonsdure. Schlieilich gibt 3-Methyl-
cyclohexanonoxim (XXIT) neben ganz wenig Laktam der Struktur XXIV
hauptsichlich die Verbindung XXIII'8. Bei der Beckmann-Umlagerung
von 3,4-Dimethyl-cyclohexanonoxim?? liegt der Fall dem oben erwéhnten
analog.

Aus diesen kurz -angefiihrten Beispielen geht hervor, daf alkyl-
substituierte Cyclohexanonoxime bei der Beckmannschen Umlagerung
den Laktamring so bilden, daf die NH-Gruppe moglichst nahe neben
das tertiire Kohlenstoffatom kommt. Damit erscheint unsere bevorzugte
Annahme der Formeln Va und Vb fir die Laktame gerechtfertigt.

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

Den heterocyclischen Sieben-Ring bewiesen wir durch Aufspaltung
der beiden Laktame Va und Vb zu den entsprechenden Aminosiuren
und Methoxylbestimmung der beiden Ester. Weiters gab der positiv
verlaufende Test nach F. R. Duke' und die negativen Aminostickstoff.
bestimmungen bei den beiden Ringbasen VIa und VIb eindeutig die
Anwesenheit sekundirer Aminogruppen.

14 Ann. Chem. 846, 249 (1906).

% Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 502 (1930).

18 J. Amer. Chem. Soc. 58, 650 (1936).

17 J. Org. Chem. 10, 29 (1945).

18 0. Wallach, Ann. Chem. 346, 253 (1906).

1% Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 17, 196 (1945).
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Fiir die Darstellung von 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib),
dem Ausgangsmaterial fiir die Synthese des Dekahydro-7-aza-vetivazulens,
haben wir zwei Synthesewege studiert.

Zuerst versuchten wir durch Nitrierung des 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-
indans (VII) die Nitroverbindung VIII, durch Reduktion das Amin IX
und aus diesem tiber die Diazoniumverbindung das Phenol Ib darzustellen.
Die Herstellung der Mononitroverbindung VIII bereitete bisher Schwierig-
keiten. So erhielten 4. 8t. Pfau und Pl. A. Plattner?® durch Einwirkung
von Nitriersiure auf das genannte Indan VII das 5,6-Dinitroprodukt.
Auch andere dhnliche Verbindungen, z. B. 4,7-Dimethyl-indan, liefert
bel milder Nitrierung nur die Dinitroverbindung?'. Es ist uns nun ge-
lungen, durch Behandeln des Indans VII mit rauchender Salpetersiure
und Essigsdureanhydrid in Fisessiglésung und anschliefender Durchlauf-
chromatographie die gewiinschte Mononitroverbindung VIII in 22,5%iger
Ausbeute zu isolieren. Die Hydrierung zum Amin IX in Athanol mit
Wasserstoff und Raney-Nickel verlief glatt. Dagegen ergab die Diazo-
tierung und Verkochung zum 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5} (Ib)
unbefriedigende Ausbeuten (bei der Darstellung des 5-Oxyindans (Ia)
aus 5-Aminoindan sind nach W. Borsche und G. John?* die Ausbeuten
ebenfalls gering).

Wir stellten dann das Indanol Ib auf einem zweiten, besseren Weg
dar. 4-Oxy-2,5-dimethyl-benzylalkohol (X) methylierten wir durch
Schiitteln mit Dimethylsulfat und Natronlauge zum Methylither XI.
Aus dieser Verbindung erhielten wir mit Thionylchlorid das 4-Methoxy-
2,5-dimethyl-benzylehlorid (XII), mit dem wir dann die Synthese
bis zum 2.Isopropyl-4,7-dimethyl-5-methoxy-indan (XVII} in Analogie
zu den ersten Stufen der klassischen Vetivazulensynthese von 4. St. Pfau
und Pl A. Plattner?® durchfithrten. Die Entmethylierung zum 2-Iso-
propyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib) erreichten wir durch Kochen mit
48%iger Bromwasserstoffsiure.

Formelibersicht.
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Experimenteller Teil.

Synthese des Dekahydro-7-aza-azulens (VIa)

Das als Ausgangsmaterial verwendete 5-Oxyindan (Ia) stellten wir nach
der von W. H., Mills und I. Q. Nizon® angegebenen Methode dar. Dieses
Phenol hydrierten wir nach Pl 4. Plagtner, A. Fiirst und A. Studer? mit
Wasserstoff und Raney-Nickel im Autoklaven zum Hydrindanol-{5) (Ila}
und dieses wurde mit Chromsiure zum Hydrindanon-(5) (IIla) oxydiert.

Hydrindanon-§-oxim (IVa).

Wir losten 2 g Hydrindanon-(5) (IITa) in 20ml Methanol, gaben 2g
NH,0H - HCI und 2 g NaHCO, zu und kochten 2 bis 3 Stdn. unter Riick-
flufl. Nach dem Erkalten versetzten wir mit Wasser und vertriesben bei
10 Torr am Wasserbad das Methanol. Das Oxim fiel zum gr&fiten Teil dlig
aus. Hierauf schiittelten wir mehrmals mit Ather aus und destillierten den
Verdampfungsriickstand der Atherlosung bei 0,005 Torr. Bei einer Bad-
temp. von 85 bis 95° ging sin zéhes, farbloses Ol iiber. Nach noehmaliger

2 J. Chem. Soc. London 1980, 2510.
24 Helv. Chim. Acta 30, 1091 (1947).
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Destillation {90 bis 95°) erstarrte das Oxim IVa und schmolz unschar{ bei
46 bis 50°.

{(Nach W. Hiickel und Mitarbeitern® handelt es sich um ein schwer zu
trennendes (Gemisch zweier diastereoisomerer Oxime. Die Autoren geben
fir IVa einen Schmp. von 49 bis 51° an.)

Ausbeute 1,9 g IVa, das sind 869 d. Th.

C,H,,NO. Ber. N 9,14. Gef. N 9,01.

2-Koto-§ : 6-cyclopentan-hexamethylenimin (Val.

Beckmannsche Umlagerung mit Benzolsulfochiorid in alkalischer Lésung:
0,17 g Oxim IVa I6sten wir in moglichst wenig Methanol, versetzten mit
5ml 5n NaOH und gaben langsam 0,4 g Benzolsulfochlorid (doppelte be-
rechnete Menge} zu. Dann leBen wir 24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen.
Die gegen Phenolphthalein alkalische Lésung schitttelten wir mehrmals mit
Ather aus. Der Ather wurde getrocknet, verdampft und der Rickstand bei
0,005 Torr destilliert. Nach einem geringen Vorlauf bei 80 bis 90° Badtemp.
(nicht umgesetztes Oxim IVa) ging das Laktam Va zwischen 100 und 110°
iitber. Ausbeute 0,12 g, das sind 709% d. Th.

CoH,;NO. Ber. C 70,55, H 9,87, N 9,14, Gef. C 70,79, H 9,73, N 9,20.

Aufspaltung des Laktams Va zum entsprechenden Aminosdureester:
Die Verbindung Va wurde mit 5n HCL 2 Stdn. unter Rickfluf gekocht,
wobei vollstdndige Losung eintrat. Die abgekiihlte Losung wurde zur Ent-
fernung der nichtbasischen Produkte 3mal mit Ather ausgeschiittelt. Die
salzsaure Ldsung dampiten wir i Vak. zur Trockene ein, nahmen in absol.
Methanol auf und veresterten i der {blichen Weise. Der erhaltene Ester
destillierte bei 0,02 Torr und 140 bis 160° Badtemp. als schwach gelbes OL

C,oH,,NO,. Ber. OCH,; 18,76. Gef. OCH, 16,35.

§ ¢ 6-Cyclopenian-hexamethylenimin (Dekahydro-7-aza-azulen) (Via).

Zu 0,2 g LiAlH, in 10 ml absol. Ather tropften wir langsam 0,1g des
Laktams Va in wenig absol. Ather geldst zu, so daB der Ather schwach siedete.
Nachdem alles Va zugegebern war, lieBen wir 3 Stdn. unter Riickflul kochen
und zersetzten hierauf mit Wasser. Den Niederschlag lésten wir in verd.
H,80, und schiittelten diese Losung zur Entfernung aller nichtbasischen
Produkte mit Ather aus. Die saure Lisung versetzten wir solange mit 409,iger
NaQH, bis das gebildete Al(OH), geldst war, und extrahierten dann mit
Ather. Das nach Vertreiben des Athers hinterbliebene Ol destillierte bei 100
bis 110° Badtemp. und 30 Torr als leicht bewegliches, stark basisch riechendes
0L Ausbeute 0,09 g, das sind 98% d. Th. an Amin Via.

{Die Verbindung VIa gab einen positiven Test nach F. R, Duke'® und
eine negative Aminostickstoffbestimomung.)

C,H,,N. Ber. N 10,06. Gef. N 10,50.
Pikrot: Gelbe Nadeln aus Ather, Schmp. 124 bis 128°.
CsH,,0,N,. Ber. N 15,21, Gef. N 15,10.
Resneckat?®: Rosa Nadeln aus wilr. Aceton, Schmp. 172 bis 173°.
Oy H NS, Cr. Ber. SCN 41,29. Gef. SCN 40,97.

2 W. Hiickel, W. Schliiter, W. Doll und F. Reimer, Ann. Chem. 530, 166
(1937).
Monatshefte fiir Chemis, Bd. 86/5. 54
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Synthese des Dekahydro-7-aza-vetivazulens (VIb).
2-Isopropyl-4,7-dimethyl-hydrindanol-(5) (IIb).

Eine Losung von 2,66 g 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (Ib) (dar-
gestellt auf zwei verschiedenen, nachfolgend beschriebenen Wegen) in 50 ml
Athanol hydrierten wir mit Wasserstoff und Raney-Nickel bei 170 bis 180°
und 150 atii H, 18 Stdn. lang. Das Hydrierungsprodukt ITb destillierte nach
einem geringen Vorlauf von 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-hydrindan bei 0,05 Torr
und 85 bis 95° Badtemp. als farbloses, fruchtig riechendes (l. Ausbeute:
2,35 ¢ Hydrindanol IIb, das sind 869, d. Th.

C H,;0. Ber. C 79,93, H 12,46. Gef. C 79,84, H 12,43.

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-hydrindanon-(5) (III1b).

2,35 ¢ Hydrindanol ITb lésten wir in wenig Eisessig und oxydierten
durch tropfenweise Zugabe der genau berechneten Menge Chromsiure
in wenig Fisessig und einem Tropfen Wasser gelost, bei 50° Badtemp. Das
Reaktionsgemisch &dtherten wir mehrmals aus, entsiuerten die vereinigten
Atherextrakte mit verd. NaOH und trockneten sie iiber NaCl. Der gelblich-
braune Atherriickstand wurde zur Entfernung des nichtoxydierten
Hydrindanols ITb tber Borsdure destilliert. Sdp. des Hydrindanons IIlb
bei 0,1 Torr: 105 bis 110° (Badtemp.). Ausbeute: 1,78 g, das sind 76,59,
d. Th. (R. B. Coats und J. W. Cook'? geben an: Sdp. 100° bei 0,3 Torr.)

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Aus Athanol feine gelbe Nadeln. Schmp. 176
bis 180°.

CgoH,4O,N,. Ber. N 14,42. Gef. N 14,45.

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

1,78 g Hydrindanon IIlb, in 15 ml Methanol geldst, kochten wir mit
2g NH,O0H - HC]l und 2g NaHCO,; 3 Stdn. unter Rickfluf. Die weitere
Aufarbeitung erfolgte ganz analog der beim Hydrindanon-§-oxim (Va) beschrie-
benen. Das Oxim IVb wurde bei 115 bis 125° (Badtemp.) und 0,005 Torr
destilliert. Ausbeute: 1,6 g fast farbloses, zdhes Ol, das langsam erstarrte.
Wir lésten mehrmals aus Athanol um und sublimierten schlieBlich bei 110°
Badtemp. und 0,005 Torr. Schmp. 153 bis 154° (Sublimieren ab 110°).
(R. B. Qoats und. J. W. Cook*? geben fiir Verbindung IVb einen Schmp.
von 154,5° an.)

C1H,NO. Ber. C 75,28, H 11,28, N 6,27. Gef. C 75,63, H 11,23, N 6,58,

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

0,1 g Oxim IVb wurden in wenig Methanol mit 4 ml 5 n NaOH versetzt
und tropfenweise das Doppelte der berechneten Menge an Benzolsulfochlorid
zugegeben. Wir lieBen 24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen und extrahierten
die gegen Phenolphthalein alkalische Lésung einige Male mit Ather. Der
Ather wurde getrocknet, abgedampft und der Riickstand bei 0,005 Torr
destilliert. Bei 150 bis 160° Badtemp. ging ein zdhes, gelbliches Ol iiber,
das in den gebrduchlichen Losungsmitteln gut 16slich war; beim Anreiben
mit tiefsiedendem Petrolither erstarrte es, Schmp. 114 bis 116°. Auf eine
weitere Reinigung verzichteten wir.

C Hy;NO. Ber. N 6,27. Gef. N 5,86.
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Aufspaltung des Laktams Vb zum entsprechenden Aminoséureester:
Die Aufspaltung und Veresterung erfolgte analog zum Laktam Va. Der
erhaltene Ester destillierte bei 160 bis 175° Badtemp. und 0,005 Torr.

C1sH,NO,. Ber. OCH, 12,25. Gef. OCH, 11,82.

Dekahydro-7-aza-vetivazulen (VIDb).

Das Laktam Vb reduzierten wir in der bereits beschriebenen Art (siehe
Va bis VIa) mit LiAlH,. Das erhaltene Amin VIb hatte einen Sdp.,,: 110
bis 125° (die Substanz zeigte einen positiven Test nach F. R. Duke'® und
eine negative Aminostickstoffbestimmung).

Pikrat: Kleine, gelbe Blattchen aus Ather, Schmp. 182 bis 187°.
CyeHoN,0,. Ber. N 12,78, Gef. N 12,62.
Reineckat®: Rosa Nadeln aus wiBr. Aceton, Schmp. 136 bis 138°.
C;oH; N8,Cr. Ber. SCN 33,0. Gef. SCN 32,4.

1. Syntheseweg zur Darstellung von 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-
indanol-(5) (Ib).

Das von uns als Ausgangsmaterial verwendete 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-
indan (VII) steliten wir nach 4. S:. Pfau und Pl. A. Plottner?® dar.

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

Die Loésung von 1 g 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indan (VII) in 0,9 g Essig-
sdureanhydrid versetzten wir innerhalb von 15 Min, bei 3 bis 5° tropfenweise
mit einer Mischung von. 0,5 g rauchender HNO;, 0,32 g Essigsdureanhydrid
und 0,32 g Kisessig. Nach beendeter Zugabe erwédrmten wir sehr langsam
und hielten schliefilich 15 Min. lang bei 60 bis 65° Badtemp. Abgekiihlt
wurde das orange gefirbte Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, mit NaHCO,
neutralisiert und ausgeéithert. Zur Entfernung von Seitenkettennitrierungs-
produkten schiittelten wir die Atherlésung mehrmals mit 1 n NaOH aus. Der
Riickstand des gewaschenen und getrockneten Athers wurde bei 0,005 Torr
destilliert. Bei 70 bis 80° Badtemp. gingen 0,14 g schwach gelbgefirbtes Ol
(durch Bestimmung des Brechungsindex als Ausgangsmaterial VII identi-
fiziert), bei 100 bis 120° 0,68 g goldgelbes Ol {iber und als Riickstand ver-
blieben 0,3 g braunes, zdhes Produkt (Dinitroverbindung).

Die Fraktion 100 bis 120° haben wir in Petrolither (Sdp. 30 bis 50°)
der Durchlaufchromatographie unterworfen (Al,0; nach Brockmann, Séulen-
lange 17 em, Siulendurchmesser 1,6 cm) und Fraktionen zu 5 ml aufgefangen.
Aus den Fraktionen 8 bis 15 erhielten wir nach Vertreiben des Petroldthers
0,2 g Mononitroprodukt VIII, das beim Anreiben sofort erstarrte. Sdp.
bei 0,005 Torr 105—110° (Badtemp.). Der Schmp. lag nach mehrmaligem
Ausfrieren aus tiefsiedendem Petroldther bei 46 bis 49°.

0,,H,,NO,. Ber. N 6,00. Gef. N 5,96.

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-5-amino-indan (IX).
Die Reduktion des Nitroproduktes VIII zum Amin IX fiihrten wir in
Athanol mit H, und Raney-Nickel als Katalysator durch. Die Wasserstoff-

% F. Kuffner, S. Wihrheim und C. Russo, Analysenmethode noch nicht
verdffentlicht.
54*
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aufnahme war etwas héher als berechnet. Nach Abfiltrieren des Katalysators
wurde mit der fir Amin-chlorhydrat berechneten Menge HCI versetzt und
dann das Athanol im Vak. vertrieben. Das Amin-chlorhydrat losten wir in
verd. NaOH und extrahierten mit Ather. Der Ather wurde getrocknet, ab-
gedampft und der Rickstand bei 100 bis 115° Badtemyp. (0,005 Torr) destilliert.
Langsam erstarrendes Ol; mehrmals aus Athanol wmngeldst, kleine Blittchen
mit Schmp. 95 bis 97° IX).

(Das erhaltene Amin 1X gab einen positiven Test auf aromatische Amine
nach S. I. Burmistrov?l.) ‘

Acetylverbindung: Nach mehrmaligem Umldsen aus Athanol und Subli-
mieren (0,005 Torr, 130 bis 140° Luftbadtemp.) Schmp. 172 bis 174°.

0, H,,NO. Ber. C 78,32, H 9,45, N 5,71, Molgew. 245.
Gef. C 78,62, H 9,39, N 5,77, Molgew. 244 (Rast; Mittel aus
3 Best.).

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indonol-(5) (Ib).

0,4 g Amin IX (0,002 Mole) losten wir in 100 m! verd. HCL (0,006 Mole
HCI enthaltend) und versetzten bei 0 bis 5° unter Rithren mit 0,14 g NaNO,
{10%ige, wialr. Losung). Dann wurde bis zur Beendigung der N,-Entwick-
lung am siedenden Wasserbad erwidrmt, wobel das Rohphenol als dunkel-
braunes Ol ausfiel. Die Reaktionsmischung wurde einige Male mit Ather
ausgeschiittelt. Aus dem Abdampiriickstand der entsfuerten und getrockneten
Atherextrakte sublimierte bei 0,005 Torr und einer Badtemp. von 80 bis 110°
das Phenol Ib als gelbes Pulver. Durch abwechselndes Umlésen aus Petrol-
&ther und Sublimieren erhielten wir die Verbindung I'b in Form weifer Nadeln
vom Schmp. 133 bis 133,5°.

(4. St. Pfau und Pl A. Plotiner't geben fir Ib einen Schmp. von 129°
und B. B. Coats und J: W. Cook*® Schmp. 133 bis 134° an.) Ausbeute 0,18 g.

0,,H,,0. Ber. C 82,30, H 9,87. Gef. C 82,18, H 9,71.

2. Syntheseweg zur Darstellung von 2-Isopropyl-47-dimethyls
indanol-{56) (Ib).

Den  als Ausgangsmaterial verwendeten 4-Oxy-2,5-dimethyl-benzyl-
alkohol (X) haben wir aus p-Xylenol und Formaldehyd nach K. duwers
und H. Ercklentz?® dargestellt.

2,8-Dimethyl-4-methoxy-benzylatkohol (X1 ).

2 g Benzylalkohol X Idsten wir in 8l 10%iger NaOH, setzen 1,6 ml
Dimethylsulfat zu und schiittelten iber Nacht bei Zimmertemp. Dabei
fiel der gebildete Methyldther zum gréfiten Teil in Nadeln aus, die wir ab-
saugten. Die Mutterlauge wurde mehrmals ausgedthert. Destillation des
Methylathers X1 bei 0,05 Torr und 120 bis 130° Badtemp. Umgeldst aus
Petrolather, Schmp. 57 bis 58°, Ausbeute 509, d. Th.

C;oH,,0,. Ber. OCH, 18,67. Gef. OCTH, 18,68.

Aus der alkalischen Mutterlauge konnte durch Ansiuern phenolisches
Ausgangsmaterial X zurlickgewonnen werden. Dieses wurde nochmals

27 Org. Chem. Ind. (USSR) 6, 328 (1939); Chem. Abstr. 84, 2287 (1940).
28 Ann. Chem. 302, 107 (1898).
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zur Methylierung verwendet, so dafl sich die Gesamtausbeute an Verbin-
dung XI auf zirka 909 d. Th. steigern lieB.

2,5-Dimethyl-4-methowy-benzylchlorid (XII).

Aug dem Methoxyalkohol XTI erhielten wir durch Behandeln mit Thionyl-
chlorid das entsprechende Benzylchlorid XIT in fast quantitativer Ausbeute.
Farbloses Ol, nach Destillation bei 14 Torr und einer Badtemp. von 120
bis 130°.

CoH,,OCL Ber. C1 19,23, Gef. C1 19,51.

Isopropyl-(2,5-dimethyl-d-methoxy-benzyl J-malonester (XIII).

Wir zerstdubten 2,7 ¢ Na in 100 ml absol. Xylol, lieBen unter kriftigem
Rithren 23,4 g Tsopropylmalonester zutropfen und kochten solange unter
RitckfluB, bis alles Na gelost war. Dann wurden 18 g 2,5-Dimethyl-4-methoxy-
benzylehlorid (XII) langsam zutropfen gelassen, wobei aus der gelborange
gefdarbten Losung NaCl ausfiel. Schlieflich wurde noch 8 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Nach dem Abkiihlen verdiinnten wir mit Wasser, sduerten mit
Hasigsdure an und extrahierten mehrmals mit Ather. Nach Vertreiben des
organischen Lésungsmittelgemisches destillierten wir den Riickstand bei
0,05 Torr. Bis 120° Badtemp. erhielten wir als Vorlauf Isopropylmalonester,
bei 160 bis 180° 34 g der erwarteten Verbindung XITII, das sind 999 d. Th.
(ber. auf Benzylchlorid XII), als zihes Ol

CyoH ;005 Ber. C 68,54, H 8,63, OCH, 26,57 (alles Alkoxyl als OCH; ber.).
Gef. C 68,38, H 8,59, OCH, 26,75.

w-Isopropyl-{ 2,5-dimethyl-4-methoxy ) -dihydrozimisiure (XIV ).

Der Ester XIIT 148t sich nur schwer verseifen.
34 g XTIT kochten wir mit, einer Mischung von 30,58 g 509iger KOH und
50 ml Athanol 24 Stdn. unter RiickfluB. Dann wurde der Alkohol vertrieben,
aus der mit Wagser verd. alkalischen Lésung 10 g unverseifter Ester XTIT
durch Ausschiitteln mit Ather zuriickgewonnen und schlieBlich aus der mit
HCI kongosauer gemachten Mutterlauge die organische Sgure XIV mit Ather
extrahiert. Die nach dem Abdampfen des Athers hinterblicbene Rohsiure
wurde bei 14 Torr langsam erhitzt, wobei bei 150 bis 160° heftige Gasentwick-
lung eintrat. Nach Beendigung der CO,-Abspaltung erhielten wir durch
Destillation bei 0,05 Torr und 160 bis 170° Badtemp. die «-Isopropyl-(2,5-
dimethyl-4-methoxy)-dihydrozimatsdure (XIV) als farbloses, zihes Ol in
einer Ausbeute von 17,7 g (739% d. Th.). Umlésen aus Petroldther, Schmp. 90
bis 93°.
C,sH,,0,. Ber. C 71,97, H 8,86, OCH,; 12,40.
Gef. C 71,71, H 8,88, OCH, 12,31.

w-Isopropyl-(2,5-dimethyl-d-methoxy)-dihydrozimtsiurechlorid (XV).

Die Sdure XIV erwirmten wir unter FeuchtigkeitsausschluB mit der
gleichen Gewichtsmenge Thionylehlorid 2 Stdn. lang am siedenden Wasser-
bad. Nach Verdampfen des iiberschiissigen Thionylchlorids wurde das
Saurechlorid XV in fast quantitativer Ausbeute als gelbes Ol erhalten, das
bei 0,05 Torr und 115 bis 130° Badtemp. destillierte.
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2-Isopropyl-4,7-dimethyl-6-methoxy-indanon-(1) (XVI).

Zu einer Suspension von 10g AICl; in 30 ml absol. Benzol lieflen wir
langsam 17 g Sdurechlorid XV unter Kihlung (Eis-Wasser} zutropfen.
Nach 15stiind. Stehen zersetzten wir mit eisgekiihlter, verd. HCI und
schiittelten mehrmals mit Ather aus. Der mit 5%iger NaOH entsiuerte
Ather wurde getrocknet und abgedampft. Destillation bei 0,05 Torr und
einer Badtemp. von 128 bis 135° ergab 13 g 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-6-
methoxy-indanon-(1) (XVI) (88,69 d. Th.). Mehrmals aus Petroldther
umgelost, weile Nadeln vom Schmp. 70 bis 70,5°.

CysH,00,. Ber. C 77,55, H 8,68, OCH, 13,36.
Get. C 77,76, H 8,57, OCH, 13,49,

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-G-methoxy-indan (XVII).

12 g Indanon XVI reduzierten wir durch 48stiind. Kochen unter Riick-
fluB mit HOI (140 ml Wasser und 100 m! konz. HCl) und 24 g amalgamiertem
Zink. Das abgekiithlte Reaktionsgemisch wurde mehrmals mit Ather aus-
geschittelt, die vereinigten Atherlésungen durch Schiitteln mit gesittigter
Sodalésung entséiuert, getrocknet und eingedarmpit. Der Riickstand wurde
bei 0,056 Torr und 120 bis 125° Badtemp. destilliert. Mehrmaliges Umlésen
aus Methanol, derbe Kristalle vom Schmp. 55 bhis 55,5°. Ausbeute 10g
Indan XVI, das sind 88,6% d. Th.

C1sH,0. Ber. C 82,51, H 10,16, OCH, 14,22,
Gef. C 82,67, H 10,15, OCH, 14,27.

2-Isopropyl-4,7-dimethyl-indanol-(5) (1b).

Zu einer Lésung von 10 g der Verbindung XVII in zirka 30 ml Hisessig
wurde solange 489 ige HBr zugesetzt, bis eine schwache Tritbung der Mischung
auftrat. Diese kochten wir 8 Stdn. lang in N,-Atmosphiire unter RiickfluB.
Beim Abkiihlen fielen feine Nadeln des Phenols Ib aus. Wir extrahierten
das Reaktionsgemisch mit’ Ather und entsiiuerten die Atherlosung mit ge-
sittigter NaHCO,-Losung. Nach Vertreiben des Athers sublimierten bei
0,005 Torr und 80 bis 110° Badtemp. 9 g Indanol Ib, das sind 96,59%, d. Th.

Das erhaltene Produkt war mit dem aus der I. Synthese gewonnenen
Produkt (Ib) in Schmp. und UV-Absorptionsspektrum identisch.

Die Analysen wurden von Herrn Dr. @. Kainz im Mikrolaboratorium
des II. Chemischen Institutes ausgefiihrt.



