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1636. Hors t  Pommer 
(experimentell mitbearbeitet von Klaus-Dieter Mohle) 

'tfber das 4-, 5- und 6-Phenyl-azulenl) 
Aus dem Institut ftir organische Chemie an der Techniachen Hoohschule Braunschweig 

(Eingegangen am 2. August 1957) 

Das 4-Phenylazulen (111) wurde bereits von A .  St. Pfau und PI. A.  Plattnerz) in 
h e r  ersten grundlegenden drbeit uber synthetische Azulene beschrieben. Es wurde 
durch Schwefeldehydrierung von Bicyclo-(O,3,5)-2-phcnyldecanol-2 (11) dargestellt, 
das seinerseits aus der Umsetzung des von W .  HiicM und L. Schnitzspahn3) be- 
schriebenen Cyclopentanocycloheptanons (I) mit Phenylmagnesinmbromid resul- 
tierte. 
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Schon vor einigen Jahren1)4) wurde dargelegt, daB das aus Purfurol herstellbare 
Bicyclo-(0,3,5)-decanon-2 identisch mit dem ,,Huckelschen" Praparat ist. Natur- 
gemaB wurde seinerzeit als erstes versucht, diese Identitiit u. a. auch durch tfber- 
fiihrung in 4-Phenylazulen (111) entsprechend der Angaben von A .  St. Pfau und 
PI. A .  Plattner2) zu beweisen. Dabei wurde in tfbereinstimmung mit den genann- 
ten Autoren 4-Phenylazulen (111) als violettea 01 erhalten, desscn Trinitrobenxolat 
einen Schmelzpunkt von 86 bis 87' aufwies. 

Da die Ausbeuten an reinem 4-Phenylazulen (111) bei der Dehydrierung mit 
Schwefel zu wiinschen ubrig lieBen und fur pharmakologische Untersuchungen 
eine grijflere Menge hergestellt werden sollte, wurde bei der Reproduktion zunachst 
aus dem Bicyclo-(0,3,5)-2-phenyl-dccanol-2 (11) durch Dehydratisierung dss 
Bicyclo-(0,3,5)-2-phenyldecen (IV) hergestellt. 

l)  I. Mitt. vgl. H. Pornnaer, Naturwissenschaften39, 44 (1952); Habilitationsschrift Techn. 

%) A. St. Pfau und PZ. A. Plather, Helv. chim. Acta 19. 858 (1936). 
a) W. H.iiekel und L. Schnilrapahn, Liebigs Ann. Chem. 505, 274 (1933). 
4) AnlBBlich dcs XIV. Int. Kongr. fiir reine und angewandta Chemie in Ziirich kam es im 

AnschluB an ein Referat von Herrn Prof. Dr. 1V. Treibbs, Leipzig, zu einer langeren Diskmeion 
iiber Konstitution und Eigenschaften des von ihm am Indan und Phenyldiazomethan ge- 
wonnenen 5-Phenylazulens. Es erscheint daher nun endlich angebracht. die experimentellen 
Einzelheitcn einer bereita im Jahre 1952 abgeschlosscnen Arbeit zur Synthese den 6-Phenyl- 
azulens zu veriiffentlichen; vgl. Vortragsreferrtt in Mitt. dtach. Pharmaz. Ges. 285, 62 (1952). 

Hochechule Braunschweig 1952; Liebigs Ann. Chem. 579, 47 (1963). 
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Abb. 1. 

Dieses (IV) wurde durch Auftropfen auf 390' bis 400" 
heiBe 20Xige Palladiumkohle in ublicher Weise dehydriert 
und mittels 85Xiger Phosphorsaure das rohe 4-Phenyl- 
azulen (111) isoliert. Zur weiteren Reinigung wurde es in 
Petrolatherlosung an Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Dabei wurde eine zwar verwaschene, aber deutliche Ausbil- 
dung von Zonen verschiedener Farbnuancen (vgl. stark 
schematisiert in Abb. 1) beobachtet. 

Das war tiberraschcnd, denn das analoge Chromatogramm 
eines 4-€'henylazulen-Praparates, da8 mit HXe einer Schwe- 
feldehydrierung gewonnen war, hatte nur eine v io le t te  
Zone aufgewiesen. Die Zonen wurden zunachst mecha- 
nisch grob getrennt und dann einzeln fein chromatogra- 
phicrt. Dabei konnten imgesamt vier voneinander verschie- 
dene Azulene abgetrennt werden. Im Vorlauf des Chroma- 
togramms (Zonen a und b) konnten Diphenyl und spektro- 
skopisch der Grundkorper der Azulene nachgewiesen wer- 
den, wobei es jedoch nicht gelang, letzteren vollig von 
farbloscn Beimengungen zu befreien und kristallin zu er- 
halten. Aus der breiten violetten Zone c lie13 sich das 4- 
Phenylazulen (111) als violettes, keincrlei Neigung zur 
Kristallisation zeigendes 01 isolieren. Zur weiteren Identi- 
fizierung wurde es in aein bei 86" schmelzendes Trinitro- 

henzolat ubergefuhrt ; beim Mis&chmelzpunkt mit dem Trinitrobenzolat, das aus 
eincm 4-Phenylazulen-Praparat der Schwefeldehydrierung hergestellt war (P. 86 
bis 87"), zeigte sich keine Depression. Die Absorptionsspektren aus beiden 4-Phe- 
nylazulen-Praparaten sind vollig gleich (vgl. Abb. 2). 

Aus der blauen Zone d lie13 sich ein Kristallisat gewinnen. Die aus Methanol 
tiefblauen, glitzernden Bliittchen zeigten einen Schmelzpunkt von 98". Durch 
Mischschmelzpunkt , Analyse und Vergleich des Absorptionsspektrums mit einem 
auf eindeutigem Wege (Synthese vgl. weiter unten) dargestellten 5-Phenylazulen- 
Priiparat wurde die Identitat der Kristalle aus Zone d mit 5 -Phenylazulen  (V) 
Fichergestellt , 
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0 

- - 4-Phenyl-azulen au8 der Schwefel-De- 
hydrierung, chromcltagraphiert; 01. 

- _ - _ _  = kPheny1-azulen aug der Pabdium- 
Kohle-Dehydrieru , gereinigt iiber daa 
ninitro -beimla& ;% . 

Maxima und Extinktionen dea 4-Phenylazulens: 
= 240 (hfl.); E~~~ = 335 (MI.); P ~ , , ~  => 419; 
= 602; tgOl = 465; = 442; esa6 = 240 

una Esse = 192. 

Aus der dunkelblauvioletten Zone e lie0 sich ebenfalls ein Kriitallisat gewinnen. 
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol wurden dunkelblaue Nadeln 
mit einem Schmelzpunkt von 159O erhalten. Durch Umkristallisieren, Hoch- 
vakuumsublimation und Chromatographie lieB sich das Kristallisat nicht weiter 
reinigen. Es haridelt sich mit greater Wahrscheinlichkeit urn ein unreines 6-Phenyl- 
azulen. Herr Professor Dr. W .  Treibs6) teilte mir vor einiger Zeit mit, da5 er bei 
der Umsetxung von Indan mit Phenyldiazomethan neben 5-Phenylazulen als 
Hauptprodukt noch ein meiteres Aiden mit einem Schmelqunkt von 164" er- 
halten habe, das das gleiche Verhalten im Chromatogamm und Absorptions- 
spektrum zeige, wie das von mir erhaltene. Bei beiden Priiparaten diirfte e8 sich 
um 6-Phenylazulen (Vl) handeln. 
. -~ 

j) Leipzig, Universitrit, Herrn Prof. Treibe mbchte ich an dieser Stelle meinen Dank fur 
seine Mitteilung und fruchtbare Diskmsion sagen. Vgl. auch W. Treibs, M. Q w r q  und E .  J .  
Popp ,  Liebigs Ann. Chem. 598, 32 (1956). 
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Xhn,u) - 
Abb. 3. 

= 5-Phenyl-azulen F. 98,B0 
_ _ - - -  - - 5-Phenyl-azulen F. 98' aue der Urnlager. 
Mhxirna und Extinktionen das 6-Phenylezulem: 

= 105 (Id.); c5Z2 = 180 (M.); egaB = 
276 (hfl.); EgBa 360; €690 = 468; cg15 446; 

cM, = 500; ~ 6 9 6  = 270; €,Ig = 260. 

Es ergibt sich somit, daB durch Dehydrierung des Bicyclo-(0,3,5)-2-phenyl- 
decens (IV) mit Schwefel bei 220 bis 240' ausschlieJ3lich 4-Phenylazulen (111) ent- 
steht, wahrend bei hoherer Temperatur und bei Verwendung von Palladiumkohle 
ah Dehydrierungskatalysator die Phenylgruppe teilweise wandert. Sichergestellt 
ist dabei die Umlagerung zum 5-Phenylezulen (V), wahrend die Bildung des 
6-Phenylazdens (VI) nur vermutet werden kann. 

Inzwischen wurde von E.  D. Hergrnunn und R. Z7cane) das 6-Phenylazden syn- 
thetisiert. Von den genannten Autoren wird der Schmelzpunkt mit 150" angegeben. 

Die Analysenwerte zeigen ahnliche Ab- 
weichungen vom theoretischen Wert, wie die 
von mir angegebenen [Ber. C 94,OB; H 5,92; 
gef. C 93,4; H 6,5 (B. I.) und C 93,12; 
H 6,79 (P,)], so daB vermutlich auch dieses 
6-Phenylazulen-Praparat noch Verunreini- 
gungen enthalten haben diirfte. Ebenso wie 
E .  D .  Bergmann und R. Ikan g e h g  es 
mir nicht, eine -4dditionsverbindung herzu- 

h f/7@ 4 

Abb. 4. 6-Phenyl-azulen ? F. 169' 
6, B. D .  Bergmann und R.  Ihn, J. Amer. chem. 

SOC. 78, 1482 (1956). 
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stellen. Die Absorptionsspektren weisen die gleiche Lage der Banden a d ,  ledig- 
lich die Bande bei 638 mp weicht im Extinktionswert ab. 

.d'\ 
1 I! \/.' 

I I11 

/7 

380-390°, 
> - [Pd-Kohle]: 

Trotz des abweichenden Schmelzpunktes liiDt sich danach die Annahme, daI3 
bei der beschriebenen Phenylwanderung 6-Phenylrtzulen gebildet wird, aufrecht 
erhalten. 

Das Auftreten des Grundkorpera der Azulene (VII) kann wohl durch die An- 
nahme eincs radikalischen Zwischenzustandes im Moment der Wanderung der 
Phenylgruppe erklart werden. 

I11 VIII VII 

Uas Radikal VIII konnte sich auch zu einern Uiezulenyl stabihieren, jedoch 
erscheint eine solche Reaktion wegen der hohen Arbeitstemperatur unwahrschein- 
lich. Sowohl E.  Reinefeld?) a h  auch spiiter W. Treiibs und H .  l+oitsheim8) konnten 

7,  E. Ileii~efeld, Dissertation Braunachweig 1947. 
*) W. Trei6s und EI. Boi tshein,  Liebigs Ann. Chem. 564, 43 (1949). 
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zeigen, dab das Diazulenyl bei hohen Tcmperaturen an der Verkniipfungsstelle 
unter Bildung des Azulengrundkorpers zerFallt. Es ist wohl anzunehmen, daB das 
Radikal VIII durch Wasserstoff aus dem Dehydrierungskatalysator abgesiittigt 
wird. Eine Stiitze erfahrt diese Hypothesc durch das Auffinden von Diphcnyl im 
Verlauf des Chromatogramms (gemeinsam mit dem Azulcngrundkorper). Das Di- 
phenyl ist im Gegensatz zum Diazulenyl im Bereich der angewendeten Tempcra- 
turen vollig bestandig. 

Eine Wanderung von Substituenten bei der Dehydrierung ist in der Azulen- 
chemie schon mehrfach, aber bisher ausschliefllich aus der 1- in die 2-Stellung 
beobachtet wordens). Den neuerdings von W. Her#" beobachteten Umlagerungen 
hingegen diirfte ein vollig anderer Reaktionsmechanismus als den bier beschriebenen 
zuzuordnen zu sein. Die Einheitlichkeit der von ihm erhaltenen Endprodukte und 
die milde Art der Dehydrierung lassen eine Substituentenwanderung wahrend der 
Dehydrierungsreaktion unwahrscheinlich werden. 

Abb. 6a 
- -4-Phenyl-azulen 

-- 5-Phenyl-azulen 

h Cmp) -* 
b) 

Abb. Lib 
-- - I-Plienyl-azulen 

=%Phenyl-azulen 

Interessant ist, daB das nachstehend beschriebene Bicyclo-(0,3,6)-3-phenyldecen 
hei der Dchydrierung ausschlie Blich 5-Phenylazden bildet. 

9) Vgl. zusanimenfassend H. Pom.mer, Angcw. Chem. 62, 281 (1950) und M .  Uordon, Chem. 

10) W. H e n ,  3. h e r .  chcm. Sot. 76. 3349 (1954). 
Reviews 50, 127 (1962). 
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Im Guajazulen (1,4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen) und im 1,5,8-Trimethylazulen 
tritt bei hoherer Temperatur Wanderung der Methylgruppe von der 1- in die 
2-Stellung auf, eine Tendenz, die beim 1-Methyl- oder beim 1,5-Dimethylazulen 
nicht beobachtet wird. Ehe wir urn nicht tiber die Raumstellung der Substituenten 
am Azulenkern und die dadurch bedingte gegenseitige Beeinflussung reale Vor- 
stellungen machen konnen, bleibt die h a g e  nach dem Mechanismus der Sub- 
stituentenwanderung ungeklart ; da13 eine sterische Ilinderung bei der Wanderungs- 
tendenz von Substituenten - zumindest in der Reihe der Phenylazulene - eine 
Rolle spielen konnte, geht aus einem J'ergleich der W-Spektren hervor. So zeigen 
die UV-Spektren des 1- und des 4-Phenylazulens gegeniiber dencn des 2- und 
5-Phenylazulens cine deutliche Erniedrigung der molaren Extinktion und eine 
Versclliebung der Maxima in das ultraviolette Gebiet, was beides auf eine sterische 
Hinderung deutet. 

Wie ein Vergleich der Absorptionsspektren der Methylazulene mit denen der 
Phenylazulene im sichtbaren h b i e t  zeigt, gehorchen nur das 1- und 5-Phenyl- 
azulen der Plattnerschen Regel, wiihrend das 2-, 4- und 6-Phenylazulen stsrke 
Abweichungen aufweisen. 

1-Methylazulens) 607 mp 605-610 m p  1-Phenylazulenll) 
2-Methylazulens) 562 (670) m p  570-580 m p  2-Phenylazulem~1) 
4-Methylazulens) 568 mp 583 mp 4-Phen ylezulen 
5-Methylazulens) 592 mp 590 mp 5-Phenylazulen 
6-Methylazulens) 565 mp 587 mp 6-Ph~nylazulen~~). 

Synthese des 5-Phcnylazulens (V) 

Die Synthese des 5.Phenylazulem (V) erfolgte durch Umsetzung des Bicyclo-(O,3,5)- 
decanom-3 (IX) mit Phenylmagnesiumbromid, Dehydratisiemg dea rohen Reaktians- 
produktea zum Bicyclo-(0,3,5)-3-phenyldecen (X) und dessen Dehydrierung mittels Palla- 
dium-Kohle in der schon fiiiher beschriebenen Weisel). 

IX X V 

Das rohe 5-Phenylazulen (V) wurde sorgfkltig an Aluminiumoxyd chromatogcaphiert ; 
irgendwelche Anzeichcn. die auf eine Beimengung von 6-Phcnylezulen schlieBen liel3en, 
waren nicht erkennbm. Nach Umkristallisieren aus Methanol bildet das 5-l'henylazulen (V) 
breite, glitzernde, tiefblaue Blkttchen mit einem Schmelzpunkt von 98", der sich durch 
Sublimation im Hochvakuum auf 98,6O steigern lie13 (Spektren vgl. Abb. 3 und Abb. 5). 

11) PI. S .  Pluttner. A .  Furst. M. Gordon und H .  Zimmermann. Helv. chim. Acta 33, 1920 
( 1  956). 

I*) Konstitution nicht eindeutig bewiesen. 
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Daa 5-Phenylazulen bildet ein in braunen, glitzernden Nadeln kristallisierendea Bis- 
trinitro-benzolat mit einem Schmelzpunkt von 100,5'. 

Daa Ausgangsmate+d dieaer Syntheae, daa Bicyclo-(O,3,5)-decenon-3 (IX) m r d e  nach 
der Methode von F. Sorm18) &us dem Cyclopontanoncarbonsiiureester hergestellt. b i d e r  
war seinerwit die tschechische Originalvorschrift nicht zugiinglich "md es muBte nach 
einem Referat in den ,,Chemical Abstracts"16) gearbeitet werden. F. SornP) kondensierta 
den Cyclopentanoncarbonsiiureathyleater (XI) mit y-Brombutyronitril. I)& diesea nicht 
zur Verfiigung stand. wurde ea zunitohst durch y-Bromcmtonsauremethylester und spiiter 
gegen y-Bromb~ttemiiuremethylester~~) ersetzt. Da aubrdem die experimentellen Me- 
thoden in einigen Stufen vollig geiindert wurden, wird der Vobtiindigkeit halber die ge- 
samte Synthese in den experimentellen Teil aufgenommcn. Die Synthese nimmt folgen- 
den Verlauf: 

+ Br-CH,-CH,-CH,-COOCH, 
\ -> - - 

"a1 
,/\j0 
\, ,~-CH,-CH~-CH,-COOCH, 

COOC,H, 
XI11 

H CH2-COOH j 
Pyrolyse ,/.\ /' \ 

~ -+ 
\./H\CH,-CH*-C€€,-COO€I [Fe-Salzl \/\ -,/ 

XVII XVIII 

/'"Y 
Abweichungen von den von F. Sormls) engegebeneu Deten ergaben ejch nur bei der 

cis-Cyclopentan-l-essig-2-buttersiiure (XVII), deren Schmelzpunkt F. Sorm mit 137" 
angibt, wghrend von mir regelmiilig nur ein solcher von 132" erhalten werden komte. 

Bedchreibung der Vareuchc 

(Die Analyeen wurden von der analytiechen Abteilung des Chemiewerkea Homburg A.G., 
Frankfurt e. M.lB), und von Herrn Dr. A. rSchoeller, Kronach (Oberfranken), ewgeftihrt; 
alle Spektren wurden im UV- in Methanol und im sichtbaren Gebiet in Petroliither (ao 
bis 00") gemessen.) 

la) F. i w m ,  Chemici Obz6r. 21, 23 (1946). 
14) C. A. 42, 566 (1948). 
Is) Herrn Direktor Professor Dr. Dr. Dr. W. R e p ,  Badische Anilin- u. Soda-lbbrik 

A.G., Ludwigshafcn /Rhein, danke ich fur uberlassung einer gr6Beren Menge von Adipinsllnre 
und pButyrolacton. 

lo) Dem Direktorium des Chemiewerkes Homburg danke ich fur Unterstutzung dieaer 
Arbeit durch tfberlassung von Chemikalien. 
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Bicyclo-(0,3,6)-2-phenyldecen (IV) 
Aus 3,l g Magnesium und 21,2 g Brombenzol in 100 ccm abs. Ather wurdc eine %sung 

von Phenylmtlgneaiumbromid bcreitet und unter Eiskiihlung 10 g Bicyclo-(O,3,6)-de- 
canon-21) (I) in 60 ccm abs. Ather gelost, langsam zugctropft. Nachdem noch 2 Stunden 
zum Sieden erhitzt worden war, wurde auf Eis und lO%ige Schwefelsiiure gegossen und 
daa haktionsprodukt wie iiblich isoliert. Es wurden so l 6 g  rohea Bicyclo-(0,3,6)-2- 
phenyldecanol-2 (11) erhalten. Diese wurden ohne weitere Reinigung mit 6,5 g ?n twher-  
t a n  Kdiumbiulfat 10 Minuten auf 180' erlfitzt. Nach Abkiihlung wurde mit Ather ver- 
setzt, die Atherlosung filtriert und nach Trocknen mit Natriumsulfat daa Losungsmittel 
verdampft und der Riickstand deatilliert. Nach e p e m  aus Diphenyl beatahenden Vorlauf 
wurdcn 9,5 g I V  vom Kp,, 184-1 85' als griinliches 01 erhalten. (Um daa Vorhandensein 
von Diphenyl in I V  sicher auszuschliehn, wurden die PrOparate vor der weiteren Um- 
setzung jeweils 3mal fraktioniert deetilliert und an Aluminiumoxyd in Petrol&therlosung 
chromatographiert.) 

Die angegebcne Analyse stammt von einem nur einmal deatillierten Praparat. 
C,,H,, (212,32) Ber.: C 90,50 H 9,50 

Gef.: ,, 90,29 ,, 9,58 

4 ~ I'h e n ylazu le n 

A. Entsprechend den Angaben von A. St. Pfau und Pi .  A .  Plattner2) aus Bicyclo- 
(0,3,6)-2-phenyldecI-2 durch Dehydrierung mittsls Schwefel. 

B. Aus dem vorstehend beschriebenen Bioyclo-(0,3,5)-2-phenyldecen (IV) durch De- 
hydrierung mit Schwefel: 5 g  I V  wurden in eincm kleinen Kolbchen mit aufgesetztem 
Steigrohr mit 3,3 g Schwefel (Schwefelblume) 20 Minuten auf anfangs 200" und steigernd 
bia auf 230" erhitzt. Daa schwarze Reaktiomprodukt wurde dam erachopfend rnit Petrol- 
iither extrahiert und durch eine Aluminiumoxyds&ule filtriert. Dabei wurde ein echmutzig- 
violettblauea Filtrat erhalten, daa eingeengt und nochmale sorgfiiltig an Aluminiumoxyd 
(Aktivitiit 11, Liinge dcr SOule 50 cm, 0 2 cm) chromatographiert wurde; ale Liisungs- 
mittel diente Petrolirther (35-65'). Nach einem farblosen Vorlauf wurde eine tief blau- 
violette Zone eluiert, die 400 mg rohes 4-Phenyl-azulen enthielt. Zur Reinigung wurde 
entsprechend den Angaben von A. &. Pfau und PI. A. Plattnerg) daa Trinitrobenzolat 
hergestellt, braunschwarze, breite Nadeln vom Schmelzpunkt 86-87', ziemlich leicht 
loslich in Alkohol. Zur Analyse wurde nochmals aus bei 0" mit Trinitrobenzol gesiittigtem 
Methanol umkristctllisiert, Ausbeute 120 mg, F. 86-87". 

C22H,,0,N, (417,36) Ber.: C 63,29 H 3,62 N 10,OS 
Gef.: ,, 63,17 ,, 3,57 ,, 10,06 

Daa freie 4-Phenyl-azulen wurde durch Zerlegung des 4-Phenyl-azulen-Trinitrobenzolats 
in iiblicher Wcisc an Aluminiumoxyd gewonnen. Es wurde d m n  im Kugelrohr bci 0,006 mm 
und 180" (Luftbadteinperatur) deatilliert. 

Aus 100 mg Trinitrobenzolat wurden so 35 mg CPhenylazulen gewonnen. Violettblaues 
61, daa keine Neigung zur Kriahllisation zeigte. 

C. Durch Dehydrierung von Bicyclo-(0,3,5)-2-phenyl-decen (IV) rnit Hilfe von Palla- 
dium-Kohle. 

Ein 50 ccm faasendcs Fraktionierkolbchen wurdc mit 1,5 g SOyoiger Palladium-Kohle 
beachickt und 8.7 g Bicyclo-(0.3.5)-2-phenyl-decen (1V) durch eine Kapillare im Verlaufe 
von 9OMinuten aufgetropft. Die Badbemperatur betrug 400" und daa gebildete Aziden 
destillierte zusammen mit nicht dehydrierten Anteilcn ab. 

In iiblicher Weise wurde nun daa Azulen mit Phosphorsiiure dem Gemisch entzogen 
iind die schwach griin gefiirbhn nichtdehydrierten Anteile erneut wie oben beschrieben 
dehydriert. Nach 'imdiger Wiederholung der Operationen konnten nur noch 0,6 g nicht- 
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dehydrierter Anteile isoliert werden, wiihrend die Menge an vorgereinigtem rohem Azulen 
3 g betrug. 

Dieae 3 g wurden in 20 ccm Petrolilther aufgenommen und sorgfilltig chromatographiert. 
Die Silule (0 3 om) war in einer Liinge von 60 cm mit Aluminiumoxyd nach Brockmann 
(Aktivitilt I-II) gefiillt. Als Lasungsmittel wurde aueachlieBlich Petrokther (36-60°) 
benutzt. 

Nach einem violetten Vorlauf (b) (vgl. Abb. 1) folgte ein farblosea Eluat (0,l g), dem 
wiederum ein violettea (Hauptmenge) (c) folgte. Gegen Ende nahm daa Eluat c allmtihlich 
eine rein blaue Farbe an und wurde dann gesondert aufgefangen (d). I m  Chromatogramm 
verblieben dann eine blaue Zone (d) und am oberen Ende, sehr fest heftend, eine violett- 
blaue Zone e. Die in der Silule verbliebenen Zonen wurden mechanisch getrennt und der 
Farbetoff mit Ather entzogen. 

Alle Zoncn und Eluate wurden nunmehr geaondert an Aluminiumoxyd in Petrolilther- 
losung nochmah chromahgraphiert. 

Aus dem violetten Vorlauf b konnte so nochmals ein farbloses Eluat abgetrennt werden, 
daa aus Alkohol in farblmen Nadeln kristallisierte (1 80 mg), F. 70°, und sich als D i p h e n y l  
erwies (Mischschmelzpunkt 70'). Das dann folgende rein violette Eluat konnte zwar nicht 
zur Krivtallisation gebracht wcrden, zeigte aber mit grol3er Schiirfe daa chrarakteristische 
Spektrum des Azulen-  Grundkorpers ,  Maxima: 697, 661, 633, 604, 579 und 556 mp. 
Die Menge betrug 100 mg. 

Das Eluat c und die aus der Yitule abgetrennte Zone c wurden gemeinsam erneut 
chromatographiert (Liinge der Siiule 60 cm, 0 3 cm). Dabei wurde ein violettblauea Eluat 
erhalten, wiihrend scharf abgetrennt in der Silule eine blaue Zone haften blieb. Dime blaue 
Zone wurde mechanisch abgetrennt und mit der Zone d au8 dem 1.Chromahgramm 
vereinigt. 

Daa blauvioletb Eluat wmde eingedampft und so 1 g 4-Phenyl-azulen (111) erhalten. 
Die Identifizierung erfolgte durch Aufnahme des Absorptionsspektrums (Lax 483 mp, 
h= 478), sowie durch uberfiihrung in das schon beachriebene Trinitrobenzolat und Misch- 
schmelzpunkt. 800 mg dcs reinen Trinitrobenzolats wurden an Aluminiumoxyd zerlegt 
und 310 mg 4-Phenylazulon I11 so gewonnen. Zur Analyse wurde ea im Hochvakuum 
destilliert, Kp. o,oo5 = 100' (Kugelrohr, Luftbadtemperatur). 

C1&i, (204,261 Ber.: C 94,08 H 6,92 
Gef.: ,, 93,99 ,, 5,98 

Das freie 4-Phenyl-azulen (111) ist ein violettblaues, dhea  01. 

Mit dem erhaltenen Priiparat wurde daa quantitative Absorptionsspektrum im Sicht- 
baren aufgenommen, vgl. Abb.2. Es erwiea sich ah identisch mit dem Spektrum dea 
4-Phenyl-azulen-Prll~ra~ aus der Schwefeldehydrierung. 

Die reinblauen Zonen d (am beiden Chromatogrammen) wurden ebenfalIs erneut 
chromatographiert (Lilnge der Stiule 40 cm, 0 2 cm). Nach einem geringen blauvioletten 
Vorlauf (spektroskopisch als 4-Phenyl-azulen I11 identifiziert) wurde langstLm die blaue 
Zone eluiert. Im Chromatogramm verblieben nur schmutzig griine Produkte, die nicht 
nilher untersucht wurden. Die tiefblaue Losung des so eluierten Azulena (wie spiiter er- 
mittelt, 6-Phcnyl-axulen [V]), insgeaamt 1,6 Liter, enthielt 100 mg 01, das beim Stehen 
allmiihlich feat wurde und aus Methanol umkristallisiert werden konnte. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren wurden so 70 mg einea in tiefblauen, glitzernden Bliittchen kristallkie- 
renden Azulena vom Schmp. 98" erhalten. Der Mieobchmelzpunkt mit reinem 6-Phenyl- 
azulen (V) (Darstellung vgl. weiter unten) lag bei 98". Die Absorptiowpektren waren 
vollig identisch (vgl. Abb. 3); das UV.-Spektrum ist in Abb. 6 wiedergegeben. 
Die blauviolette Zone e wurde in Petrolilther gelost und im Durchlaufchromatogramm 

an Aluminiumoxyd von der Aktivitiit 111-IV gereinigt. Daa blaue Eluat erstarrte beim 
Abdunsten des Petroltithers zu tief dunkelblauen Nadeln, die nach mehrfachem Um- 
kristallkieren aus Methanol bei 169' schmolzen; die Ausbeute betrug 60 mg. Wie aus den 
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Anal ysenwerten und den sehr niedrigen Extinktionen der Maxima im Sichtbaren hervor- 
geht, handelte es sich urn ein unreines Priiparat. Mit groller Wahrsclieinlichkeit kommt 
dicseni Azulen die Konstitution drs 6-Phenyl-azulens (VI) zu. 

C,,H,, (204,26) I h . :  C 94,OS H 5,92 
Gef.: ,, 93,12 ,, 6,79 

l3arstellung des  5-Phenyl -azulens  (V) 

I n  einem 6-Liter-Kolben mit. RuckfluBkiihler (CaClp-VerschluU), Tropftrichter iincl 
Hershberg-R.ii1irer") wurden 3000 ccm ahs. Toluol und 57,5 g inetalliscliea Natrium bis 
zurn Schmelzen dw Xatriums erhitet und unter krliftigeni Riillren das Metall fcin verteilt. 
Unter Riihren lieB man nun auf 90' nbkiihlen und tropfte innerhalb von 2 Stunden 390 g 
C yclopentanoncarbonsiiureathylester (XI) ein, wobei sich ein dicker Brei von aus- 
gefallenem Natriumsalz bildete. Nun wurde noch 3 Stunden bci 105" geriihrt und dann 
auf Zimmertemperatlur abgnkiihlt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb von 2 Stundcn 
430 g r-Bromcrotonsauremethylester'*) eingetropft, daa Reaktionsgemisch langsam aiif 
90" erwiirmt wid noch 5 Ktundcn hei dieser Temperatur geriihrt . Nach Abkiihlung wurden 
nun lo00 ccm Wasser zugcsetzt urid die Toluolschicht abgetrennt. Nach Waschen mit. 
Wasser und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde das Toluol irn Vakuiim abgedampft und 
der zhhe Ruckstand 2mal im Hochvakuum fraktioniert,. Die Hauptfraktion siodete bei 
0,05mm und 13.5", Ausbeute 352 g (589{,). 

C'l:3H1805 (2.5437) Bor.: C 61,40 Ir 7 , ~  
Gcf.: ,, 61,35 ,, 6,96 

Das in iiblicher W:cise bereitete X I I - S e m i c a r b a a o n  bilclet, feine weiBe Nndeln 
win  F. 142,5". 

Cl,H,lO,N, (311,33) Ber.: (I 54,Ol H 7,oO N 13,50 
Gef.: ,, 54,OO ,. 7,08 ,, 13,45 

C: yc lo pe n t. a n o  n - ( 1 ) - car b o n s  iiur e ih t h yles t e r  - ( 2)  - h 11 t t e r  s aur  c - me t h y 1 es t e  r- ( 2)  

A.: Aus XI1 
350 g Cyclopentanon-( l ) - c a r b o n s 8 u r e ~ t h y l e s ~ r - ( 2 ) - c r ~ ~ ~ ~ u r e 1 i i e t ~ i y l ~ ~ t e r - (  2) wurden 

in 350 ccm abs. Alkohol gelost, 0 , S g  Platinoxyd (nach ad am^'^)) cugeaetzt und bei 
Zimrnertemperatur und Atmospharendruck hydriert. In 3 Stunden wurden 30,15 Liter 
Wasseratoff aiifgenommen. Nach Filtration voin Katalysator imd Verdampfen des Lo- 
sungsmittels wurde im Hochvakuum deatilliert, KpG,04 133", Ausbeute 330 g (930/,), 
farbloses 61. 

(XIII) 

C,,H,,O, (256,29) .Ber.: C 60,92 H 7,88 
Gef.: ,, 00,78 ,, 7,96 

Das X111-Semiuarbazon bildet feine weifle N d e l n  ails Alkohol, F. 110'. 

C1,H2,0,N, (313,35) Ber.: C 53,66 H 7,39 3J 13,41 
Gef.: ,, .53,90 ,, 7,IO ,, 13.50 

17) (hgenic Syiithrsib SV11, 80. 
18) K .  Zbgler, A .  Spcith, E .  Scharf, It'. Schumann und B .  M'inkelnunn, Lirbigs Ann. Chem. 

la) R. A d a m  urid H. L. Shrtner, J. -4nirr. chrin. Soc. 4 5 ,  2171 (1923). 
551, 80 (1'342). 
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y-Brombut te rs i iuremeth  ylester  
86 g Butyrolacton wurden in 160 ccm Methanol gelost und unter Eiskiihlung trockener 

Bromwasserstoff bis zur Slttigung eingeleitct. Dann wurde dm dunkel gefiirbte Reaktions- 
produkt in 1,5 Liter kaltes Wasser gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Die ver- 
einigten Extrakte wurden mit 250 ccm 5yoiger Natronlauge und mit Waaser gewaschen, 
mit Calciumcldorid getrocknet, daa Losungsmittel verdampft und der Riickstand fiak- 
tioniert, KP.,~, 186--1 883, Ausbeute 138 g (760/,). 

Cyclopentanon-  (1) -car  bonsiiureiith y les te r  - ( 2 )  -biittersiiuremethylester - (2) 
B. I n  gleicher Apparatur und Weise wie unter XI1 augegeben, wurden 54,Sg Natrium 

unter 2500 ccm abs. Xylol geschmolzen und durch Riihren fein verteilt. Bei 110' wurden 
zu dieser Suspension von Natrium in Xylol innerhalb von 2 Stunden 382 g Cyclopentanon- 
carbonsiiure-athylester (XI) eingetropft und noch 2 Stunden bei dieser Temperatur 
geriihrt . 

Dann wurden innerhslb weiterer 2 Stunden 429 g y-Brombutterskuremethylcster eiii- 
getropft und noch 15 Stunden unter kraftigem Riihren auf 120' erhitzt. Das erkaltete 
Reaktionsgemkch wurde mit 1000 ccm Wasser versetzt, die Xylolschicht abgetrennt, mit 
Wasser gewaschen, iibcr Natriumsulfat getrocknet und das Xylol im Vakuum abgedampft. 
Der Riickstand ist dann im Hochvakuum fraktioniert deatilliert worden, Kp.o,op 131-132'. 
Ausb:ute 330 g. 

Daa Semicarbazon zeigte F. lll", der Mischschmelzpunkt mit dem unter A. bereitcten 
Semicarbazon (F. 110') lag bei 110-111'. 

C y c lo p e n t  an0 n - ( 1 ) - b u t t e r s  ii ur  e -at h y l  e s t e r  - ( 2)  (X LV) 
310 g Cyclopentanon-( l)-carbonsilureiithylester-(2)-buttersauremcthyleater-(2) (XIII) 

wurden 6 Stunden mit 400 ccm konz. Salzskure gekocht und die Salzstiure zusammen mit 
den bei dcr Versoifung gebildeten Alkoholen im Vakuum abdestillicrt. Die so erhaltene 
rohe Cyclopentanon-(l)-buttersiiure-(2) (250 g) wurde ohne weitere Rzinigung mit 250ccm 
abs. Alkohol, 500 ccm trockenem Benzol und 22 ccm konz. Schwefelsiiurc 15 Stunden am 
RiickfluD gekocht. Danach wurde mit 1500 ccm Wasser versetzt, die Bcnzolschicht ab- 
getrennt, griindlich mit wiiI3riger Bicarbonatlosung und mit Waaser gewaachen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und daa Benzol abdestilliert. Der Riickstand wurde im Hoch- 
vakuum destilliert. Kp.,,,, 98-100', Ausbeute 186 g (78%). 

C,iHi,O, (198926) Ber.: C 66,64 H 9,15 
Gef.: ,, 66,58 ,, 9,18 

C yc lopenty l iden- (  l)-cyancssigsiinre8thylester-(Z)-butterskureiithylester 
(XV) 
Aus einem Gemisch von 180 g Cyclopentanon-(l)-buttersiiureiithyleater-(2) (XIV), 89 g 

Cyaneasigsiiureiithylester und 16 g Acetamid in 215 g Eisessig wurden im Verlaufc von 
6 Stunden 226 ccm Essigsiiure (Kp.,,,, 106-115") abdeatilliert. (Zur Methodik vgl. 
A.  C. Copeao). Der Destillationsriickstand wurde in Ather aufgenommen und mit wiidriger 
Sodalosung und Waaser gewaachen, die hherlosung iiber Natriurnsulfat getrocknet und 
daa Losungsmittel vcrdampft. Bei der Destillation dea Riickstandes im Vakuum ging zu- 
niichst CSanessigsilureiithylester und im Hochvakuum unumgesetiiter Cyclopentanon- 
buttersiiureiithylester (XIV) (Kp.,,, bis 160') iiber. Das gcauchte Kondensationsprodukt 
deatillierte bei K P . , , ~ ~  von 150-175'. 
Daa nicht. umgeaetztc Ausgangsmaterial (90 g) wurde mit 107 ccm Eisessig, 45 g Cyan- 

easigsiiureiithylcster und 8 g Acetamid analog wie eben beachrieben behandelt und auf- 
gearbeitet . 

?O) A.  C. Cope, J. Amer. chem. SOC. 59, 2327 (1937). 
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Die beiden Fraktionen Kp.,,,, 150-178' wurden gemeinsam nochmala redestilliert, 
Kp.,,,, 160-165', Ausbeute 161 g (58%); zur Analyse wurde eine Probe im Kugelrohr 
destilliert, Kp.o,oo6 115-120' (Luftbadtemperatur). 

(:lsH2s0,N (293,34) Ber.: C 65,73 H 7,93 N 4,79 
Gcf.: ,, B!5,70 ,, 7.96 ,, 4,79 

C y c 1 o p e n t a n - ( 1) - c y a n  e s s i g s & u r  e ii t h y 1 e s t c r - ( 2) - b u t t e r  8 & u r e & t h y 1 e s t e r  ( XVI) 
156 g der vorstehend beachriebenen Verbindung XV wurden mit 400 ccm abs. Alkohol 

versetzt und 0,75g Platinoxyd (nach A d a m )  zugefugt. Bei der Hydrierung (Zimmer- 
temperatur und Atmospharcndruck) wurden in 25 Stunden 13,27 Liter WasserstoE auf- 
Kenommen. Nach Filtration vom Katalysator wurde dcr Alkohol abdestilliert und daa 
Reaktionsprodukt im Hochvakuum destilliert8. 

Kp.,,,, 153', Ausbeute 126 g (81%). 

C,,H,,O,N (296,37) Ber.: C 65,06 H 8,53 N 4,74 
Gef.: ,, 65,ll ,, 8,49 ,, 4,71 

Cyclopentan-(l)-cssigsilure-(2)-buttersiiure (XVII) 
16 g der vorstehend erhaltenen Verbindung wurden mit 120 ccm konz. Salzstiure 

15 Stunden am RuckfluB gekocht. Bcim Erkalten fie1 die Cyclopen~n-l-essigsiiure-2- 
butterskure (XVII) kristallin &us und wurde abfiltriert. Die Rohausbeute (F. 128") betrug 
11,6 g. Eine Probe wurde mehrfach &us konz. Salzsiiure umkristallisiert, wobei der Schmelz- 
punkt auf 132' geateigert wcrdcn konnte. Von F. ,+ormls) wird ein Rchmelzpunkt von 137' 
angegeben, der jedoch in keinem Falle erreicht werden konnte. 

CiiHi,O, (214926) Bcr.: C 61,66 H 8,47 
(hf.: ,, 61,61 ,, 8,44 

Ricyclo-(0,3,5)-decanon-3 (XVIII) 

ll,6 g der rohen Cyclopentan-(l)-easigsaure-(2)-buttcrsiiure (F. 128") wurden rnit 12 g 
ferrum reductum und 1 g Bariumhyhoxyd vermischt und in der schon fruher beschrie- 
h e n  Weisel) der Pyrolyse unterworfen. Kp.,, 123-124", Ausbeute 6,8 g (82%). 

C,BH,,O (152,23) f i r . :  C 78,89 H 10,59 
Gef.: ,, 78,95 ,, lo,.% 

Uas Semicarbazon wurde in iiblicher Weisc bereitet und schrnolz nach mehrfacheni 
Umlrristallisieren a w  Soxigem Methanol bei 203". 

CllH1,ON, (209,29) Ber.: C 63,12 H 9,38 N 19,75 
(kf.: ,, 03.20 ,, 9,09 ,, 19,91 

Bicyclo-(0,3,5)-3-phenyl-decen (XIX) 

Aus 1,3 g Magnesium und 9 g Brombenzol in 120 ccm rtbs. Ather wurde eine LBsung 
von Phenyl-magneaiumbromid hergestellt und unter Kiihlung 5 g Bicyclo-(0,3,5)-de- 
canon-3 (XVIII), gclost in 60 ccm Ather, zugetropft. Nachdem noch 2 Stunden im Sieden 
gchalten worden war, wurde die metallorganische Verbindung diirch AufgieBen auf Eis 
und 10yoige Schwefels&ure zersetzt und das isolierte rohe Bicyclo-(0,3,5)-5-~henyl- 
decanol-3 ohne weitere Reinigung mit 2,5 g Kaliumbisulfat 10 Minuten auf 180' erhitzt. 
Nach iiblicher Isolierung wurde daa gebildete Bicyclo-(0,3,5)-3-phenyl-decen im Vakuum 
dcstilliert. Kp.,, 192-193', Ausbeute 5 g. 

C,&,o (212.32) Ber.: C! 90,50 H 9,50 
Gef.: ), 90,31 ,, 9,53 
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5-Phenyl-azulen (XXI) 
4,5 g des vorstehend erhaltenen Ricyclo-(0,3,5)-3-phenyl-decens wurden in glcicher 

Weise wie unter I V  baschrieben dehydriert. Die Metallbadtemperatur betrug 390'. Nacli 
Smaliger Wiederliolung der Operationen wurden noch 200 mg dehydrierbarer Anteile und 
800 mg rohes 5-Yhenyl-azulen (V) erhalten. Diese 800 mg (teilweise kristallisiert) wurden 
in 10 ccm Petrolather heiB gelost und an Aluminiumoxyd (Akt. 11-111, Gnge der Saule 
40 em, 0 3 cm) chromatographiert. Als Losungsmittel wurde Petrolather (35-50") ver- 
wendet. Es bildete sich im oberen Teil der Saule eine schmutzig griine Zone aus und 
darunter eine breite rein blaue Zone. Die blaue Zone lieD sich mit Petrolather langsam 
eluieren und lieferte 650 mg kriitallisiertes 5-Phenyl-azulen. Xach 3maligcm Urnkristalli- 
sieren LUS Methanol verblieben 450 mg, F. 98", zur A n a l p  wurde einr Probe im Horli- 
vakuum sublimiert. Sublimationspunkt,,oo, 70', F. 98,5'. 

Cl,H12 (204,26) Ber.: C 94,08 H 5,92 
Gef.: ,, 93,97 ,, 5,99 

5 -  P h c n pl -a z II 1 cn - b is - t r iiii t r o be n zo 1 a t  
20 nig 5-Phenyl-azulen wurden mit 36 g Trinitrobenzol in 2 ccm abs. Alkohol kurz auf- 

gekocht, beim Erkalten fie1 das Bis-trinitrobenmlat in braunen, glitzerndell breikn Nadeln 
aus. Es wurde zweimal aus bei Zimrnertemperatur halbgesirttigter methanolischer Tri- 
nitrobezolldsung umkristallisiert und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 100,5". 

C,,H,,01,N6 (630,43) Ber.: C 53,35 H 2,91 N 13,33 
Gef.: ,, 53,49 ,, 3,l ,, 13,35 _ _  

Anschrift. nor. I h  H Pommer, nndifiche Anilln- 11. Soda Fabrik A . G . ,  1,udwilpjlrsfen a. Rh., Uunsen- 
stf. 4 .  

1637. H. P f a n z  und E. J a s s m a n n  

Beitrage zur Synthese 
spasmolytisch wirksamer Verbindungen 

11. Mitteilung *) : Uber neue Darsbllungsverfahren fiir tertiiire AmiioaUcohole 

AIIR drr Pharmazeritiuohen Abteilung de8 VER Fahlberg-List, Msgdeburg-SO. 

(Eingegangen am 29. August 1957) 

Es werden neue Synthesen von pharmakologiscli interessanten tert. Aminoalko- 
llolen - insbesondere des 1-Phenyl-1-cyclohexyl-3-piperidino-propanol-1 - hc- 
schricben, und zwar durch ,,gemischte Grignardierung" von p-Piperidinopropion- 
saure-ester sowie uber P-Chlorpropiophenon, /3-Chlorathylcyclohexylketon und 
P-Piperidinoathylcyclohexylketon. Ein Teil der in tliesem Zusammenhang her- 
gestellten Verbindungen wird erstnialig beschrieben. 

' 

Unter den tert. Aminoalkoholen mit der allgemeinen Formel 

R = Alkyl, Cyelopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, 

H,/R, = Kurze Alkylketten, die auch zu 
Benzyl UBW. 

R 

&-CH2--CH2--N (R,/R,,) 

einem Ring geschlosscn sein konnen 
/ 

('cH, OH 

*) I. Mitteil.: II .  Pfawz, X. Jrraemmn rind H. Hrwlauer, Arch. Phsrni. Ber. dtsch. phsrmaz. 
Cer. 290./62, 170 (1957). 




