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AZULENALDEHYDE AUS AZULENEN UND ORTHO-AMEISENSAUREESTERN
W. Treibs

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Herrn Professor Dr. G. Wittig sum 70. Geburtstiag gewidmet

(Reawived in UK 27 July 1967)
Synthesen von Asulenaldehyden aus Asulenptmach dex Verfahren von Vils-

meier werden von W.Treibs, H.-J.Neupert und J.Hiebach (1) und kurz darauf
von K.Hafner und C.Bernhard (2) mitgeteilt. Die Aldehydgruppe wird durch ein
disubstituiertes Formamid in die Substitutionsstellen hoher Elektronendich-
ten 1 und 3 des Agulengeriists mit guten Ausbeuten eingefiihrt.

Als gleichwertiges, pridperativ noch einfacheres Darstellungsverfahren fiir
Agulenaldehyde teilen wir die Umsetzung von ortho-Ameisensiiureestern mit
Agulenen unter dem Einflu8 von Friedel-Crafts-Katalysatoren (BP3, A1013,
5nCl, usw,) mit.

Yersuchsbeschreibung
Man schiittelt die Losung von 10 g eines Azulens und 10 g ortho-Ameisen-~

sdure-methyl- oder -dthylesters in 150 ccm Petroliéither mit 10 g Borfluorid-
#therat bis zur Entfirbung des Losungsmittels. Tritt bei eimem Azulen (z.B.
1-Isopropyl-5-methylazulen) keine vollstiéndige Entfiirbung ein, dann behandelt
man die abgegossene Petrolidtherlisung nochmals auf die gleiche Weise. Aus dem
gelbroten, etwas viskosen Bodenkdrper wird der Aldehyd durch Zef!qtsen mit
Eis und Ammoniak abgeschieden, durch Chromatographie in Petroldther oder
Cycloh.gan/ﬂther (5:1) tiber Aluminiumoxyd gereinigt und, wenn fest, aus Pe-
troldther umkristallisiert (Ausbeuten 80-90 %).

Diese durch Borfluorid-Htherat katalysierte Reaktion kann auch in wasser-
freiem Ather, Dioxan, ganz ohne ILisungsmittel oder mit AluminiumIII-chlorid,
Z2innIV-chlorid usw. in Schwefelkohlenstoff durchgefiihrt werden. Jedoch ge-
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stattet die oben beschriebene Variante mit Petroléther als Losungsmittel bei
Agulenen eine gute Uberwachung des Reaktionsablaufes und weitgehende Vermei-
dung von Sekundidrreaktionen.

Bei langandauernder Umsetzung und vor allem beim Erwiirmen der Reaktionsge-
wische entstehen schwerldsliche dunkle Sekunddrprodukte, die im Chromato-
gramm sehr langsam wanderm, sich in starken Sduren mit tiefblauer Farbe 16—~
sen und noch niiher untersucht werden.

Die neue Methode sei an zwei Beispielen beschrieben.

&5!&995&92-\_:£12_1-911§89.§ee.ézaleez Rach Chromatographieren rotes 01
(Ausbeute), dessen Analyse und Spektrum (Hauptmaxima bei 542 und 304 m u)
mit dem Agulenaldehyd-(1) nach Vilsmeier ﬁberefﬁ;timmen.

Gibt 2 Oxime der Schmp. 121-122° und 135-136° (1).

Phenylhydrazon aus Methanol griine Kristalle vom Schmp. 141°; Methanolldsung
griingelb.

p-Nitrophenylhydragzon aus Methanol dunkelbraune Kristalle vom Schmp. 2380;
Methanollisung orange.

Semicarbazon aus Methanol dunkelbraune Kristalle vom Schmp. 235° {1); Metha-

nollosung blau.

schwarze Eristalle vom Schmp. 85° (Ausbeute 88 %); nach Analyse, Spektren
(Hauptmaxima in Cyclohexan 568 und 313 m/u) und Misch-Schmp. mit Guajalde-
hyd-(3) nach Vilsmeier (1) identisch.

Oxim grilne Kristalle vom Schmp. 127-128° (1).

Semicarbagon griine Blattchen vom Schap. 192-193° (1); Methanolldsung tief-
blau.

Phenylhydrazon aus Methanol blaugriine Kristalle vom Schmp. 144°; Methanol-
1l8sung gelbgriin.

p-Nitrophenylhydrazon aus Methanol dunkelbraune Eristalle vom Schmp. 236°;
Methanolltsung gelb.
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Die Nitrogruppe bewirkt {iber den Phenylrest hinweg eine stark hypsochrome
- Farbverschiebung. In den mit tiefblauer Parbe ltalichen Semicarbasonen von
I und II mus8 in der Seitenkette eine Doppelbindungsverschiebung vom Asulen-
rest fort eingetreten sein.

Nach dem ortho-Aneisens&nreester-?erfnhren wurden bisher weitere Aldehyde
aus 2.4-Dimethyl-7-isopropyl-asulen (Isoguajasulen); 4.8-Dimethyl-~2-isopropyl-
agulen (Vetiv-azulen) und 1-Isopropyl-5-methyl-azulen (Chemiewerk Homburg)
dargestellt.

Im Reaktionsverlauf diirfte sich der Komplex aus Katalysator (Bl?3 usw.) und

ortho-Ameisenester an das Agulen im Sinne einer Friedel-Crafts-Synthese an-
lagern und bei der Aufarbeitung zum Dialkylacetal gespalten werden. Die Ace-
tale von Agzulenaldehyden sind nach unseren friiheren Untersuchungen (3) unbe-
stidndig und werden augenblicklich gespalten. Sie konnten bisher als Zwischen-
produkte nicht nachgewiesen werden.

Nach dem gleichen Verfahren wurden aus Asulenen und ortho-Essigskiureestern
1~ und 3-Metbylketone (Acetylazulene) gewonnen, jedoch verlaufen die Umsetzun-
gen wesentlich langsamer bei schlechteren Ausbeuten.

Dem Ponds der Chemischen Indus®ie, Diisseldorf, dem Organisch~Chemischen
Institut der Universitiit Heidelberg und der Firma Gerberding, Holzminden,
danken wir fiir Unterstiitzung und Chemikalien.
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