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AZULXAISEIIYDB AUS AZULEWEE UWD ORTHO-AHKXSEWS&JREBST~ 

U. TreLbe 

Organiech-Oh6miecheo Inetitut der Univereitgt Heidelberg 

Herrn ProfeOaor Dr. 0. Uittig cum 70. Oeburtetag gewidmet 

(Remived in UK 27 July 1967) 

Syntheoen van Asulenald&yden au8 Amtlo~eh dem Verfiahren van Vile- 

meier werden van W.Treibe, Ii.-J.Weupert und J.Hiebeoh (1) und kure darauf 

van K.Ffafner und C.Bernhf&rd (2) mitgeteilt. Die Aldehydgruppe wlrd durch ein 

dieobetituiertee PorrPnid in die Subetitutioneetellen hoher Elektronendich- 

ten 1 und J dee AoulengerUete mlt guten Ausbeuten eingefUhrt. 

Ale gleichwertiges, prlperativ noch einfacheree Dnretellungeverfahren fir 

Aszulenaldehyde teilen wir die Umeetsung van ortho-Ameiseaegureeetern ait 

Asulenen unter dem BinfluB van Friedel-Craft+Katalywtoren (BP3, A1C13, 

snc14 uew.) nit. 

Vereucheberchrefbung 

Men echiittelt die wrung von 10 g einee Asulene und 10 g ortho-Ameieen- 

egure-methyl- oder -gthyle8tere in 150 ccm PetrolBther nit 10 g Florfluorid- 

ltherat bie sur EntfKrbung de8 LGeungemittele. Tritt bei einem Asulen (8.B. 

l-Isopropyl-5-methylaeulen) keine vollet&ndlge Entfgrbung sin, dann behandelt 

man die abgegoesene Petrolltherlijeung nochmale auf die glefche Weiw. Au8 dem 

gelbroten, etwae vlekoeen Bodenksrper wird der Aldehyd durch Zehetsen nit 

Eie und Ammoniak abgeschieden, durch Chromatographie in PetrolYther oder 

Cyclohexan/Ather (5:l) Iiber Aluminiumoxyd gereinigt und, wenn feet, sue Pe- 

trollther umkrietallieiert (Auebeuten SO-90 $). 

Diese durch Borfluorld-Ytherat katalyeierte Bwktfon kann ruch in waeeer- 

freiem ilther, Diozan, gene ohne LiieUngePllttel oder nit AluminiumIII-cblqrid, 

ZinnIV-chlorid uew. in Schwefelkohlenetoff durchgefihrt werden. Jedoch ge- 

4707 



4708 No.47 

stattet die oben beechriebene Variante mit PetroUther alz Liieungsmittel bei 

Azulenen eine gute ttberwachung des Reaktionzablaufes und weitgehende Vermei- 

dung van Sekundhrreaktionen. 

Bei langandauernder Umsetzung und vor allem beim &w&men der Reaktionzge- 

rieche entztehen echwerltieliche dunkle Sekundgrprodukte, die im ChrolPato- 

gramm eehr langsam wandern, eich in starken &urea mit tiefblauer Farbe lo- 

sen und noch n&her untereucht werden. 

Die neue Methode zei an zwei Beispielen beschrieben. 

Azulenaldeh&ill I C H 0 au8 Azulen* _-_____-___ __ _ ~~~~~~~S~~~~~~~~~~~~r Nach Chromatographieren rote6 Cl 

(Auebeute), deeeen Analyee und Spektrum (Hauptmazima bei 542 und 304 m u) 

mit dem Azulenaldehyd-(1) nach Vilzmeier tiberei&immen. 

Gibt 2Qtime der Scbmp. 121-122' und 135-136' (1). 

Phenylhydrazon aue Methanol griine Kriatalle vom Schmp. 141'; Methanollozung 

griingelb. 

p-Nitrophenylhgdrazon aus Methanol dunkelbraune Kriztalle vom Schmp. 238'; 

Methanolliieung orange. 

Semicarbason auz Methanol dunkelbraune Krietalle vom Schmp. 235' (1); Metha- 

nolliiaung blau. 

Guajazulenaldeh@-~Zr_U,P15HleO aue l.f-Dimethgl-I-iroprop@-asulen ___ __________- __ ___-____ _______ __ ____ __ ________ 

LGuaJasulenli Durch titraktion im So&let mit Petrolgther lange, violett- -__ ______ 

echwarsa Kriztalle vom Scbmp. 85' (Auebeute 88 $); nach Analyze, Spektren 

(Fiauptmazima in Cyclohezan 568 und 313 m/u) und Mizch-Schmp. mit Guajalde- 

hyd-(3) nach Vilzmeier (1) identisch. 

Oxim griine Kristalle voz~ Scbmp. 127-128' (1). 

Semicarbazon grUne Blgttchen vom Schmp. 192-193' (1); MethanollSsung tief- 

blau. 

Phenylhydrascn aus Methanol blaugrtine Kristalle vom Schmp. 144'; Methanol- 

liisung gelbgrun. 

p-lVitrophenylhydrazon aus Hethanol dunkelbraune Krietalle vem Schmp. 236'; 

Nethanollbeung gelb. 



No.47 4709 

Die litrogruppe bewirkt Uber den Phenylreat hinweg eine stark hypsochrome 

FarbVerschiebung. In den mit tiefblauer Farbe l&lichen Semicarbasonen YOD 

I und II mug in der Seitenkette eine Doppelbindung6verachiebung YOB Asulen- 

re8t fort eingetreten aein. 

Kach den ortho-Ameieena&ureeeter-Verfahren uurden bieher weitere Aldehyde 

au8 2.4-Dimethyl-7-ieopropyl-asulen (Ieoguajasulen); 4.8-DimethVl-2-isopropyl- 

asulen (Vetiv-asulen) und l-Isopropyl-5-methyl-asulen (Chemiewerk Homburg) 

dargeetellt. 

Im F&%ktiOnSrerlaUf diirfte edch der Kompler sue. Katalyeator (BP3 ueu.) und 

ortho-Ameieenester an dae Asulen im Sinne einer Friedel-Crafts-Syntheee an- 

lagern und bei der Aufarbeitung 5um Dialkylacetal geepalten uerden. Die Ace- 

tale van Asulenaldehyden eind nach uneeren friiheren Untereuchungen (3) unbe- 

et&&dig und werden augenblicklich geepalten. Sie konnten bieher ale Zwiechen- 

produkte nicht nachgewiesen werden. 

Kach dem gleichen Verfahren wurden aue Asulenen und ortho-Beeigegureeetern 

l- und 3-Hethjlketone (Acetylaeulene) gewonnen, jedoch verlaufen die Umseteun- 

gen weeentlich langeamer bei echlechteren Auebeuten. 

Dem Fonda der Chemiachen Indue#e, Weeeldorf, den Organiech-Chemiechen 

Inatitut der UnivereitYt Heidelberg und der Fim Gerberding, Holzminden, 

danken wir f%r Untersttitsung und Chemikalien. 
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