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121. Die Protonierung von 1-Formyl- und 1-Acetyl-azulenen
von Doris Meuche?), D. Dreyer?), K. Hafner?®) und E. Heilbronner!)
(31. II1. 67)

Anhand der Elektronenspektren des Lactaroviolins (I) und seiner konjugaten

Siure II konnte schon vor lingerer Zeit gezeigt werden [1], dass dieser Aldehyd in
Medien hoher Protonenaktivitit am Sauerstoff der Carbonylgruppe protoniert wird:

Hs

CHO
CH3

Dieser Befund wurde spiter von ScHULZE & LoNG [2] am Beispiel des unsubsti-
tuierten 1-Formylazulens (III; R = H) anhand der Protonenresonanzspektren der
konjugaten Sdure bestitigt. Sieht man zunichst von diesen Ergebnissen ab, so kénnen
die konjugaten Siuren des 1-Formylazulens (III; R = H) und des 1-Acetylazulens
(IIT; R = CH,) prinzipiell in vier isomeren bzw. tautomeren Formen IV bis VII vor-
liegen, die untereinander im Gleichgewicht stehen.

Die beiden Isomeren I'V und V unterscheiden sich - eine geniigend hohe Rotations-
barriere vorausgesetzt — beziiglich der Konfiguration um die exocyclische Doppel-
bindung: in IV liegt die Hydroxylgruppe sy#z-planar zum Tropyliumkern, in V anfz-
planar. Die Protonierung der Kohlenstoffzentren 1 oder 3 von III(R), die zu den
tautomeren Kationen VI und VII fiihrt, entspricht den Beobachtungen, die fiir die
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3) Institut fiir Organische Chemie, Technische Hochschule Darmstadt.
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Gleichgewichte zwischen Azulenen ohne funktionelle Gruppen und den entsprechen-
den Azulenium-Kationen gemacht wurden [3]. Schliesslich gibt es auch Beispiele da-
fiir, dass — wie im Kation VI — eine funktionelle Gruppe durch die Protonierung der
Konjugation mit dem restlichen 7-Elektronensystem entzogen wird [4]. Das Ein-
frieren der Rotation um die Bindung zwischen dem Azulenkern und der Carbonyl-
gruppe als Folge der Protonierung des Sauerstoffzentrums, wie bereits durch die

v

VII

Formeln IV und V suggeriert, ist eine Konsequenz der Nicht-Alternanz des Azulen-
Systems. Vergleicht man die entsprechenden Bindungsordnungen p,, in den iso-
konjugierten HMO-Modellen des 1-Formylazulens (—=-1-Vinylazulen), des Benzal-
dehyds (->Styrol) und der beiden Naphtaldehyde (--Vinylnaphtaline), so findet man
[5} (X = Kohlenstoffzentrum):

12
X X
1",
0439, 0406

Da alle Bindungs-Atom-Polarisierbarkeiten 7, , in alternierenden Systemen Null
sind, 4ndern sich in erster Ndherung die Bindungsordnungen der drei letztgenannten
Systeme nicht, wenn X = C durch ein Sauerstoffzentrum X = O (d.h. ax = a + 4 ff)
oder durch ein protoniertes Sauerstoffzentrum X = OH (d.h. ax =« + Aou f;
howu > ho) ersetzt wird. Im Gegensatz dazu betrigt die Bindungs-Atom-Polarisierbar-
keit des 1-Vinylazulen-Systems 7 43,5, = 0,091 [5], so dass die uns interessierende
Bindungsordnung in ITI(R) (ko & 2) auf p, 5, = 0,439 + 2-0,091.= 0,621 und in IV
oder V (hoy & 3) auf p; 5; = 0,439 4 3. 0,091 = 0,712 anwichst. Der letztgenannte
Wert entspricht einer bereits weitgehend lokalisierten Doppelbindung.
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In der vorliegenden Arbeit wird anhand der Protonenresonanzspektren der konju-
gaten Siuren einiger alkylsubstituierter 1-Formylazulene (II1; R = H) und 1-Acetyl-
azulene (IIT; R = CH,) gezeigt, wie die Lage des Gleichgewichtes IV2V = VI =
VII durch Alkylsubstituenten unterschiedlicher Raumbeanspruchung und in ver-
schiedenen Stellungen am Azulengeriist beeinflusst wird.

In der Tabelle 1 sind die chemischen Verschiebungen (in ppm relativ zum Signal
des internen Standarts Tetramethylsilan (TMS)) derjenigen konjugaten Sduren ange-
geben, die man beim Lésen der in Tabelle 2 zusammengefassten 1-Formyl- und 1-Ace-
tyl-azulene in Trifluoressigsaure bzw. Trifluoressigsdure/Schwefelsiure (Volumen-
verhiltnis ca.10:1) erhilt. In den Fillen 1 bis 4 liegen jeweils zwei isomere Kationen
im Verhiltnis 1:1 vor, wihrend in den iibrigen Fillen nur jeweils ezn Kation {iber-

HS H: HS HS
9.215 8.9‘0 6.523 7.7:; H 0 \C/H
1 | h A v \\
Hy Hg Hp  H}
995 ¢a 925 828 783
I i A ¢
N OH
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”
H, HY H H;
925 8390 B53 775 H
A A DO~¢”
Y \
Hs H5 Hz H3 s
9.95 ca, 928 8.28 763
i 1 A A D
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H~,

\
G
D

4

o

Fig. 1. Protonenvesonanz-Spektren der konjugaten Sduven 1V (R = HYT=V (R = H) des 1-Formyl-
azulens in  Trifluovessigsdure/Schwefelsdure (konz.) und in Deulerotvifluovessigsdure|Deutero-
schwefelsdure (konz.) (Volumenvevhiltnis 70:7)
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Tabelle 1 (s. S. 1182). Chemische Verschiebungen S (in ppm gegen TMS) der Protonenvesonanz-
Signale der konjugaten Siuven von 1-Formyl- und 1-Acetyl-azulenen

Alle Spektren wurden auf einem VaRIaN-A-60-Spektrometer aufgenommen. Lésungsmittel:
Trifluoressigsdure/Schwefelsiure (konz.) im Volumenverhiltnis 10:1 fur die Kationen der Zeilen
1, 2, 3 und 13, reine Trifluoressigsaure fiir die restlichen Systeme 4 bis 12. Kopplungskonstanten:
Jug ns = 5,0-5.2 Hz; Jyyr gy (H1” syn-planar zum Tropylium-Kern) < 0,5 Hz; [y g (H1' anti-
planar zum Tropylium-Kern) =0,8-1,0Hz; Jyes w3 = a1, Mez = 0.8-1,0 Hz; Jp5p7 g ~ Juar, Me2 &
19 Hz; Jyo Mes ®~ 1.3 Hz. 12: Jyyyr 9 = 2,6 Hz; [y Meg =1,2 Hz; [y Me3 = 2,4 Hz. Das Konzen-
trationsverhiltnis der beiden teilhabenden Kationen an den Gleichgewichten 1 bis 4 betrigt in
allen Fillen praktisch 1:1. Die konjugate Saure des 1-Acetyl-4,6,8-trimethyl-azulens (Zeile 13)
ist sehr instabil und zersetzt sich schnell unter den hier verwendeten Versuchsbedingungen.
Signale, deren Zuordnung nicht eindeutig ist, sind durch ein Fragezeichen gekennzeichnet.
@ — Phenylkern.

wiegt. (Betreffend die Protonierung der beiden Acetylderivate12 und 13,siehe weiter
unten.)

InFig. 1sind die Spektren abgebildet, die man beim Lésen des 1-Formylazulens (I11;
R = H) in einem Gemisch von Trifluoressigsdure/Schwefelsdure bzw. Deuterotri-
fluoressigsdure/Deuteroschwefelsdure (ca. 80At.%, Deuterium)erhilt. Sie entsprechen
isomeren Kationen IV (R = H) und V (R = H), die im Verhiltnis 1:1 untereinander
im Gleichgewicht stehen. (In Fig. 1 Isomer IV=syn-planar, Isomer V = an/i-planar.)
Erh6ht man die Nucleophilizitit des Mediums, indem man beispielsweise Trifluoressig-
sdure ohne Schwefelsdurezusatz verwendet, so erhilt man infolge der erhShten Aus-
tauschfrequenz des sauren Protons mit der Umgebung und der damit verkniipften
Beschleunigung der Hin- und Riickreaktion IV (R = H) ==V (R = H) breite Signale,
deren Lage fiir jedes Proton dem Mittelwert der vorher getrennt beobachteten chemi-
schen Verschiebungen entspricht. Durch schrittweise Zugabe einer starken Siure,
z.B. Schwefelsiure, kann dieses Spektrum «zuriicktitriert» [6] werden, wobei es nach
Zusatz eines Aquivalents (bezogen auf die vorgelegte Menge Aldehyd) wieder in die in
Fig. 1 dargestellte, gut aufgeloste Signalfolge ibergeht. Wie aus Fig. 1 ersichtlich,
wird das Proton in Stellung 3 in deuterierten Medien gegen Deuterium ausgetauscht.
Die Austauschgeschwindigkeit ist so gross, dass auch bei sofortiger Aufnahme des
Spektrums an einer frisch bereiteten Losung nur das dem Deuteriumgehalt des
Losungsmittels entsprechende Gleichgewicht beobachtet werden kann. Daraus darf
geschlossen werden, dass das Tautomere VII (R = H), wenn auch nur in unterge-
ordnetem Masse, mit IV (R = H) und V (R = H) im Gleichgewicht steht.

Die Kopplungskonstante zwischen den Protonen in Stellung 2 und 3 betrédgt in
beiden Isomeren IV (R = H) und V (R = H) Jyp s =5 Hz, wihrend diejenige
zwischen dem Proton der exocyclischen Doppelbindung in Stellung 1’ und dem Proton
in Stellung 3 je nach der Konfiguration des Kations folgende Werte annimmt:
IV(R = H) Juy, u3 < 0,5 Hz (Proton H1’ syn-planar zum Tropyliumkern); V(R = H)
Jur,ms = 0,8—1,0 Hz (Proton H1’ anti-planar zum Tropyliumkern). In den deute-
rierten Kationen werden die Kopplungskonstanten so klein, dass die Signale von H1’
und H2 praktisch als Singulette auftreten.

Die gleichen Verhiltnisse beziiglich der Lage des Gleichgewichts vom Typus
IV =V findet man fiir die konjugaten Sduren des 1-Formyl-3-methyl-azulens, des
1-Formyl-3-isopropyl-azulens und des 1-Formyl-4-methyl-7-isopropenyl-azulens
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Tabelle 2 (s. S. 1186). Chemische Verschiebungen 8 (in ppm gegen TMS) der Prolonenyesonanz-
Signale von 1-Formyl- und 1-Acetyl-azulenen

Alle Spektren wurden auf einem VARIAN-A-60-Spektrometer aufgenommen. Loésungsmittel:

Tetrachlorkohlenstoff. Kopplungskonstanten: J He,Hg =+0-4.4 Hz; J H2,Me3 = 0,8 Hz; J Meg, H3 =

0,6 Hz; g w5 = Jor, ms = 94 Hzo Jus,me = Jue,ur = 110 HzS Ty 57 ~ 05 Jyg, 16 = Jre,ue =

2,0 Hz; Isopropenylgruppe des Lactaroviolins (Zeile 4): [y, H, =08Hz; Jyeg. = 1,4 Hz.
i rans s

Signale, deren Zuordnung nicht eindeutig ist, sind durch ein Fragezeichen gekennzeichnet.
@ - Phenylkern.

(= Lactaroviolin I), die alle ebenfalls in zwei, den Kationen IV und V entsprechenden
Konfigurationen im Verhiltnis 1:1 vorliegen. (Vgl. die Zeilen 2, 3 und 4 der Tabelle 1)

Die restlichen Beispiele der Tabelle 1 (Zeilen 5 bis 13) zeigen, in welcher Weise das
Gleichgewicht zwischen den jeweils vier moglichen Kationen vom Typ IV bis VII
durch sterische Wechselwirkung zwischen der funktionellen Gruppe in Stellung 1 und
Methylgruppen in der peri-Stellung 8 oder/und in Stellung 2 beeinfiusst wird. In der
Fig. 2 sind die Interferenzradien fiir die sys#-planaren und die anti-planaren Konforma-
tionen von Kationen IV (R = H, CH,) und V (R = H, CH,) angegeben, die in den
Stellungen 2 und 8 Methylgruppen tragen. Die Interferenzradien entsprechen denen,
die von BRAUDE [7] fiir intramolekulare sterische Wechselwirkungen vorgeschlagen
worden sind, da die normalen VAN DER Waais-Radien (8] solche Wechselwirkungen
deutlich tiberschitzen (vgl. auch [9]). Wie aus Fig. 2 ersichtlich, wiirde man erwarten,

Fig. 2. Uberschneidung dev Interfevensvadien in den isomeven konjugaten Sauven IV und V mit
kR =Hund R = CH,

dass die konjugaten Siduren der 1-Formylazulene mit einer peri-stindigen Methyl-
gruppe (Stellung 8) in der anfi-planaren Konformation vorliegen, unabhingig davon,
ob die Stellung 2 durch eine weitere Methylgruppe besetzt ist oder nicht. Im Gegensatz
dazu weisen beide konjugativ giinstige Konformationen der protonierten 1-Acetyl-
azulene so starke Uberschneidungen im Bereich der Methylgruppe in Stellung 8 auf,
dass man in Analogie zu bekannten Fillen [4] voraussagen wiirde, dass hier die Proto-
nierung am Kohlenstoffzentrum 1 unter Ausbildung eines Kations vom Typus VI —in

75
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welchem die sterischen Wechselwirkungen durch das Herausklappen der Acetylgruppe
aus der Ebene des Systems aufgehoben sind — wohl der bevorzugte Weg sein diirfte.
Alle diese Folgerungen werden, wie die Tabelle 1 zeigt, durch die experimentellen
Ergebnisse bestatigt.

Als illustrierende Beispiele sind in Fig. 3 und 4 die Spektren der konjugaten
Siuren des 1-Formyl-4,6,8-trimethyl-azulens und 1-Acetylguajazulens (Zeilen 6
und 12, Tabelle 1) dargestellt. Im ersten Fall ist die Kopplung zwischen dem Proton
der exocyclischen Doppelbindung in Stellung 1’ (welches syr-planar zum Tropylium-
kern steht) mit dem 3-stidndigen Proton deutlich zu erkennen (/g 53 = 1 Hz), was
auf das Vorliegen der anti-planaren Konformation vom Typus V hinweist. Schliess-
lich ist in Fig. 4 ein Beispiel fiir die Kernprotonierung eines 1-Acetylazulens mit einer
peri-stindigen Methylgruppe angegeben. Wie bereits erwihnt, sind derartige sterisch
dirigierte Protonierungen, bei denen der Spannungsabbau durch Herausklappen
eines Substituenten am protonierten Zentrum ausschlaggebend ist, bereits friiher
beobachtet worden [4]. Dass das Spektrum der Fig. 4 wirklich einem Kation der
Struktur, VI zukommt, liess sich, gestiitzt auf frithere Ergebnisse [3], durch Spinent-
kopplungs-Experimente nachweisen, die auf einem VARIAN-A-100-Spektrometer
ausgefiihrt wurden. Dabei konnten sowohl die Zuordnung als auch der Betrag der
Kopplungen zwischen den Protonen des Fiinfrings, die in Kationen dieses Typs auf-
fallend gross sind, eindeutig bestimmt werden: [y yo = 2,6 Hz; Jyoves = 1,2 Hz;
Ju1,me3 = 2,4 Hz.

Diese Zuordnung ist deshalb wesentlich, weil in einer fritheren Arbeit [10] gezeigt
werden konnte, dass man bei der Umsetzung von 4,6, 8-Trimethylazulen mit Acetyl-
fluoroborat in Nitromethan/Benzol ein Salz erhilt, dem auf Grund seines IR.-
Spektrums nur die Struktur eines 1-[a-Hydroxy-ithyliden]-4,6,8-trimethyl-azule-
nium-fluoroborats (VIII) zukommen kann.

CH,

O

c
oty \OSHJ
VIII

Eine genauere Betrachtung des Protonenresonanzspektrums der Fig. 4 und vor
allem desjenigen, welches bei 100 MHz aufgenommen wurde, zeigt, dass auch in
Trifluoressigsaure ein Teil der konjugaten Saure in der VIIT entsprechenden Form I'V
vorliegt (Signale bei 8,23 ppm (H4, H6, H8), 3,12 ppm und 2,92 ppm (Me8, Mel),
sowie bei 1,53 ppm (Me-Gruppen des Isopropylrestes)). Anhand der Elektronen-
spektren einer Losung von 3-Acetyl-guajazulen in Trifluoressigsdure ldsst sich
schidtzen, dass dem Gleichgewicht IX =X in diesem Medium eine Konstante
K = [X]/[IX] ~ 4 zukommt.

Es ist somit nicht verwunderlich, dass je nach Losungsmittel oder Aggregatzu-
stand das Gleichgewicht IX = X (oder das ihm entsprechende Gleichgewicht anders
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substituierter Acetylazulene) weitgehend auf die eine oder andere Seite verschoben
werden kann.

Die Zuordnung der syn-planaren Konfiguration IV zur konjugaten Siure des
1-Acetyl-3-methyl-azulens (Zeile 11 der Tabelle 1) beruht auf den beobachteten
chemischen Verschiebungen der Protonen in Stellungen 2 und 8: J, = 8,20 ppm,
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dg = 9,95 ppm. Wie aus den Werten der Zeilen 1 bis 4 der Tabelle 1 hervorgeht, sind
diese Verschiebungen nur mit der Konfiguration entsprechend IV vereinbar, da sich
die konjugaten Sduren mit syn-planarer Lage der Hydroxylgruppe von denen mit
anti-planarer Lage wie folgt unterscheiden: IV: §, = 8,03 bis 8,28 ppm, J; = 9,88 bis
10,12 ppm; V: 8, = 8,28 bis 8,53 ppm, §; = 9,07 bis 9,25 ppm.

Die Tabelle 2 enthilt die charakteristischen Daten der freien Basen, d.h. der-
jenigen 1-Formyl- und 1-Acetyl-azulene, die bei den vorliegenden Untersuchungen
eingesetzt wurden. Hier konnten keine eindeutigen Korrelationen zwischen chemi-
schen Verschiebungen und sterischen Wechselwirkungen beobachtet werden, und
auch die Messung der Temperaturabhingigkeit der Spektren ergab keine zusitzlichen
Informationen. Zudem ist vor allem die Lage der Signale der Formylprotonen sehr
stark l6sungsmittelabhingig, wie das schon frither an einer Reihe aromatischer
Aldehyde beobachtet worden ist [11].

Die vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 3745)
unterstiitzt. Herrn Prof. Dr. P. KarRER danken wir fiar die Uberlassung einer Probe Lactaroviolin.

SUMMARY

NMR. data show that protonation of 1-formyl-azulene yields essentially a one-to-
one mixture of conjugate acids in which the hydroxyl group assumes the syn-planar
or amti-planar configuration relative to the tropylium nucleus. The presence of a
minute amount of protonation in position 3 is demonstrated by the rapid hydrogen-
deuterium exchange in this position. Steric interference in 1-formyl-azulenes with a
methyl group in the per: position 8 favours the anti-planar configuration. As shown by
one example, the conjugate acids of 1l-acetyl-azulenes without substituents in
positions 2 or 8 assume the anti-planar configuration. In 1-acetyl-azulenes carrying a
methyl group in position 8, addition of a proton to the carbon centre 1 is the preferred
route of protonation, as a consequence of the accompanying strain release.
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