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Synthese von 6,6'-Biazulenyl

Manfred HANKE, Christian Jurz

Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miin-
chen, Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching

Nach der Synthese des 5,5'-Biazulenyls' ist uns jetzt die
Herstellung des bisher unbekannten 6,6'-Biazulenyls (6)
gelungen. 4,4"-Bipyridin (1) reagiert mit 2,4-Dinitrochloro-
benzol (auch im Uberschu) ausschlieBlich unter Mono-
quaternisierung zu 4-(2,4-Dinitrophenyl)-4,4’-bipyridini-
um-chlorid (2), dessen Ringdffnung? mit Dimethylamin
bei anschlieBender Zugabe von Natrium-perchlorat N,N-
Dimethyl-5-dimethylamino-3-(4-pyridyl)-2,4-pentadien-
iminium-perchlorat (3) ergibt. Die Umsetzung von 3 mit
Cyclopentadien und Natrium-methoxid in Pyridin fiihrt in
einer Ziegler-Hafner-Synthese® zu 6-(4-Pyridyl)-azulen (4),
das mit 2,4-Dinitrochlorobenzol in 4-(6-Azulenyl)-1-(2,4-
dinitrophenyl)-pyridinium-chlorid iibergefiihrt wird; des-
sen Ringoffnung mit Dimethylamin und anschlieBende
Zugabe von Natrium-perchlorat ergibt N,N-Dimethyl-3-
(6-azulenyl)-5-dimethylamino-2,4-pentadieniminium-per-
chlorat (5). Reaktion von 5 mit Cyclopentadien und Natri-
um-methoxid fiihrt in einer zweiten Ziegler-Hafner-Syn-
these zu 6,6’-Biazulenyl (6).
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Die Struktur von 6 wird, ebenso wie die von 4, eindeutig
durch das '"H-N.M.R.-Spektrum bestitigt. Wegen der ge-
ringen Loslichkeit von 6 in CDCl; wurde ein gepulstes
Fourier-Transform-Spektrum (JEOL, JNM-FX60) aufge-
nommen. Der Vergleich mit dem sehr dhnlichen Signalmu-
ster der Ring-Protonen in 6-Methylazulen zeigt erwar-
tungsgemiB, dafl die zur Verkniipfungsstelle benachbarten
Protonen 5-H (5'-H) und 7-H (7’-H) in 6 um §=0.40 ppm
bzw. in 4 um §=0.30 ppm gegeniiber 6-Methylazulen ent-
schirmt sind.

Die langwellige 'L,-Bande im U.V.-Spektrum von 6 zeigt
bei Raumtemperatur keinerlei Strukturierung und liuft
flach aus bis gegen 770 nm. Bei 700 nm wird noch eine mo-
lare Extinktion von =240 gefunden.
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N, N.-Dimethyl-5-dimethylamino-3-(4-pyridyl)-2,4-pentadieniminium
Perchiorat (3):

Ein Gemisch von 4,4-Bipyridin-dihydrat (1; 19.2 g, 0.1 mol), 2,4-
Dinitrochlorobenzol (40.4 g, 0.2 mol) und Ethanol (80 ml) wird 10
h unter RiickfluB gekocht. Danach wird gekiihlt, das ausgefallene
1-(2,4-Dinitrophenyl)-4,4'-bipyridinium-chlorid (2) abgesaugt, mit
Ether gewaschen und in Ethanol (80 ml) suspendiert. Zu dieser
Suspension gibt man unter Schiitteln 50%ige wiBrige Dimethyl-
amin-Losung (60 ml), 20 min spater Wasser (100 ml) und saugt
nach weiteren 20 min vom Niederschlag ab, der auf dem Filter
noch zweimal mit heilem Wasser ausgewaschen wird. Die Filtrate
werden vereinigt und mit Ether (3 x 50 ml) extrahiert. Zur wéBri-
gen Phase gibt man Natrium-perchlorat (40 g), saugt das ausgefal-
lene Salz 3 ab und kristallisiert es aus Ethanol um; Ausbeute: 21.5 g
(65%); orangerote Nadeln, F: >186°C (Zers.).

C|4]‘12()C1N304 ber. C 50.99 H 6.11 N 12.74

(329.8) gef. 50.90 6.31 12.66

U.V. (Ethanol): A,,,, =418 (loge=4.63); 445 nm (4.52).
'H-N.M.R. (DMSO-d,/TMS): =3.10 (s, 12H, 4 CHa); 6.05 (d,
2H, J,,=J45=12 Hz, 2-H, 4-H); 6.90 (d, 2H, 1-H, 5-H); 7.10-7.30
(m, 2H, 3’-H, 5’-H): 8.55-8.70 ppm (m, 2H, 2'-H, ¢'-H).
4-(6-Azulenyl)-pyridin (4):

Zu einer Losung von Perchlorat 3 (33 g, 0.1 mol) und Cyclopenta-

dien (7.2 g, 0.11 mol) in Pyridin (250 ml) unter reinem Stickstoff
gibt man unter Rithren eine ~ 3 normale Losung (0.1 mol) von Na-
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trium-methoxid in Methanol. Das dunkelrote Reaktionsgemisch
wird 20 h bei Raumtemperatur, 2 h bei 50°C und 8 h unter Riick-
fluB geriihrt. AnschlieSend wird das Pyridin bei ~ 1 torr abdestil-
liert. Der Riickstand wird in Dichloromethan aufgenommen und
uber eine kurze Sdule (25 cm, @ 2 ¢m) mit Aluminiumoxid (ba-
sisch, Aktivitat III) filtriert. Das Filtrat wird eingedampft und an
einer Siule (25 cm, ) 2 cm) mit Aluminiumoxid (basisch, Aktivi-
tat IH) mittels Dichloromethan/Hexan (1/1) chromatographiert;
Ausbeute: 14.4 g (70%); hellblaue, metallisch glinzende Blittchen,
F: 158-160”C (Sublimation).

CisHiN ber. C87.77 HS540 N 6.83

(205.3) gef. 87.84 5.45 6.64

U.V. (Ethanol): A . =295 (loge=4.43); 335 (3.68); 348 (3.77); 365
(3.60); 600 (2.53); 645 sh (2.44); 720 (sh) nm (1.95).
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"H-N.M.R. (CDCL/TMS): §=7.30 (d, 2H, J,s=J4=:10 Hz, 5-H,
7-H); 7.40-7.55 (m, 4H, 1-H, 3-H, 3'-H,,,, 5'-H,,.); 8.00 (t, 1H,
Jy2=J>3=3.5 Hz, 2-H); 8.40 (d, 2H, 4-H, 8-H); 8.65-8.80 ppm (m,
2H, 2'-Hyye, 6"-Hyye).

N, N-Dimethyl-3-(6-azulenyl)-5-dimethylamino-2,4-pentadienimini-
um-perchlorat (5):

4-(6-Azulenyl)-pyridin (4; 10.27 g, 0.05 mol) und 2,4-Dinitrochlo-
robenzol (2.0 g, 0.1 mol) werden in Ethanol (100 ml) 25 h zum
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird das Ethanol im Vakuum ab-
gezogen und das ausgeschiedene 4-(6-Azulenyl)-1-(2,4-dinitrophe-
nyl)-pyridinium-chiorid mit Ether gewaschen [aus den Ether-Losun-
gen erhilt man nach Chromatographie unter den fiir 4 angegebe-
nen Bedingungen nicht umgesetztes 4 (1.40 g) zuritck). Das Pyridi-
nium-Salz wird in Ethanol (50 ml) suspendiert, die Suspension mit
50%iger waBriger Dimethylamin-Losung (30 ml) versetzt und 1 h
geriihrt. Dann gibt man Wasser (100 ml) zu und saugt nach 20 min
ab. Der Filterkuchen wird mit wenig heilem Wasser ausgewa-
schen. Die Filtrate werden vereinigt und mit Ether (3 x 50 ml) ex-
trahiert. Zur wilrigen Phase gibt man Natrium-perchlorat (20 g),
saugt das ausgefallene Salz 5 ab und chromatographiert es an einer
Saunle (25 cm, @ 2 cm) mit Silicagel (0.2-0.5 mm) unter Verwen-
dung von Chloroform/Acetonitril {1/1) als Eluens; Ausbeute: 13.0
g (63%, 80% bezogen auf Umsatz); aus Methanol stahlblaue, metal-
lisch glanzende Blittchen, F: 120-122°C (Zers.).

C,sH3:CIN,0, ber.  C6024 H612 N739

(378.9) gef. 6012 628 734

U.V. (Ethanol): A =277 (log e =4.61); 285 (4.58); 308 (4.16); 346
(3.98); 446 (4.68); 463 (4.10); 590 (3.59); 638 (3.49); 705 nm (2.07).
'H-N.M.R. (CDCl;/TMS): 8=3.10 (s, 6H, 2 CH,); 3.25 (s, 6H, 2
CH;); 6.20 (d, 2H, J, , = Jos =12 Hz, 2-H, 4-H); 6.80 (d, 2H, 1-H, 5-
H); 7.00 (d, 2H, Jy5=J7 =10 Hz, 5-H, 7-H); 7.50 (d, 2H,
Jyz=Jyy=4 Hz, 1'-H, 3-H); 8.00 (t, 1H, 2-H); 8.40 ppm (d. 2H,
4-H, 8"-H).

6,6'-Biazulenyl (6):

Zu einem Gemisch von Perchlorat 5 (7.58 g, 0.02 mol), Cyclopenta-
dien (1.45 g, 0.022 mol) und Pyridin (60 ml) gibt man unter reinem
Stickstoff und unter Rithren eine ~3 normale Losung (0.02 mol)
von Natrium-methoxid in Methanol. Das Gemisch wird 20 h bei
Raumtemperatur, 8 h bei 40-50°C und 8 h unter Riickfluf} gerithrt.
Anschliefiend wird das Pyridin bei ~1 torr abdestilliert und der
Riickstand mit Dichloromethan (25 ml) digeriert. Riickstand und
Losung werden weiterverarbeitet. Die Losung enthilt Verunreini-
gungen und eine geringe Menge 6, das durch Chromatographie an
Aluminium-oxid (neutral, Aktivitit IIT) unter Verwendung von
Dichloromethan als Eluens isoliert wird. Der Riickstand wird aus
einer Extraktionshiilse mit heiBem Chloroform extrahiert. Die bei-
den das Produkt 6 enthaltenden Losungen werden vereinigt, einge-
dampft, das auskristallisierte Produkt abgesaugt und aus Chloro-
form unter Zusatz von wenig Silicagel umkristallisiert; Ausbeute:
1.68 g (33%); griinblaue, metallisch glinzende Blittchen, F:
>315°C (Zers. und Sublimation).

CyoHyg ber. C9445 HS5S55

(254.3) gef. 94.23 6.00

U.V. (Ethanol): Am..=310 (loge=5.05); 382 (4.23); 600 (2.87); 700
nm (2.38); Absorption bis 770 nm.

'H-N.M.R. (CDCl/TMS, 100 Pulse): 8=7.40 (d, 4H,
Jus=J»5=10.5 Hz, 5-H, 5-H, 7-H, 7-H); 7.45 (d. 4H, J, . =J: =4
Hz, 1-H, 1-H, 3-H, ¥-H); 7.96 (1, 2H, 2-H, 2'-H); 8.43 ppm (d, 4H,
4-H, 4-H, 8-H, &'-H).

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem
Fonds der Chemichen Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-
Fabrik AG unterstiitzt.

Eingang: 22. Mai 1979
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