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Azulene und insbesonderd GuaJezulen werden meist durch Dehydrierung synthe- 

tischer oder natiirlicher Vorstufen gewonnen 1) . Ausgangsmaterial verschiede- 

ner Bydroazulene ist das Keton (3)2), das aus Dehydrolinalool (I), einem 

Zwischenprodukt bekannter Vitamin A-Synthesen 3), iiber den Alkohol (2) nach 

q ehreren Methoden zuglnglich ist 4) . 

/ w” 
(1) (2) (3) 

Es wurde gefunden, daB bei der Rhodium-katalysierten Hydroformylierung 

von (3) die Isopropenylgruppe selektiv endstlindig angegriffen wird, wobei 

i-(2~-Oxo-butan-4~-yl)-2-methyl-5-(i~~-oxo-butan-3t~-yl)-cyclopent-i-en (4) 

entsteht5). Die Reaktion wird in Benz01 mit (Rh-C1-COD)2 als Katalysator 

mit einem i:i-Gemisch Wasserstoff/Kohlenmonoxid bei iOO°C und 700 bar inner- 

halb von 7 Stunden durchgefiihrt (COD = Cyclooctadienyl). (4): Sdp. iiO-ii2°C, 

0,02 bar; ni5 = 1,4849; ‘H/NMR &CDC13 10 5, 100 MHz) t 9,7, t 9,8, 

8 2,12, s 115, d 0,97, d 0.7; IR: 2950, 2870, 2840, 2710, 1710, 1700, 

1350, 1150, 1000 cm-l. 
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(4) (5) 

Mit Debydratisierungskatalysatoren 6) reagiert (4) Uberrascbenderweise aus- 

scblieRlicb im Sinne einer intramolekularen Aldolkondensation zu 1.4-Dimetbyl- 

7-acetyl-2.3.4.5.8.10-bexabydroazulen (5)7). Die Umsetzung erfolgt in einem 

bocbsiedenden inerten Losungsmittel wie beispielsweise Dekalin bei ca. 19O'C. 

Folgende Katalysatoren erwiesen sicb als vorteilbaft: 

Katalysator Reaktionszeit Ausbeute 

10 g / 0,l Mol (4) Stunden $ der Tbeorie 

Zinkoxid aktiviert 1 83 

(Bayer Leverkusen Nr. 045046) 

Zinkoxid Rotsiegel 4 78 

Titandioxid 7 73 

Tboriumdioxid 7 75* 

r-Aluminiumoxid 6 73 

l nocb 10 46 Ausgangsmaterial im Reaktionsgemiscb 

(5): Sdp. 92-95°C/0,01 bar; nE5 = i 

t 7,2 (J = 7 Hz), q 7,12 (J = 7 HZ, 

(J = lb,5 Hz), q 2,95, s 2,32, s 

,5192; 'H/NMR/(CDC13 10 $, 220 MHz) 

J = 3 Hz), d 3,9 (J = 15 Hz), d 3,85 

1,61, s 1,70, d 0,83 (J = 6,e Hz), 

1420, 1360, 1240, 

mdglicben Stereolso- 

d 1,O (J = 6,s Hz); IR: 3040, 2920, 2825, 1640, 1630, 

1214 cm-i. Dem NMR-Spektrum ist zu entnebmen, da0 die 

meren im Verbiiltnis 2:1 vorliegen. 
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Durcb Grignardreaktioa erbrlt man au8 (5) nit Metbglmagoesiumcblorid in 

Tetrabydrofuran den Allylalkobol (6): Sdp. IiO-lil°C/O,O1 bar; nf5 = 1,5128; 

'Fi/NMR&CC14 10 $, 220 MRz) t 5,78, t 5,6o, d 3,15, d 3,20, s 1,65, 

8 131, d 0,95, d 0,8; IR: 3480, 3040, 2950, 2920; 2860, 2830, 1650, 1450, 

1370, 1135 cm-l. 

(6) (7) ('3) 

Der Alkobol (6) kann nacb verecbiedenen Metboden z.B. mit Kupfereulfat in 

Paraffin61 bei 160-170°C, Toluol/p-Toluolsulfonshre oder Acetanbydrid/ 

Phosphors&hare debydratieiert werden, wobei ein Gemiscb von Doppelbindunge- 

isomeren (7) anfiillt. Nacb NMR-Spektren iiberwiegen die beiden Substanzen mit 

den Doppelbindungen in den Positionen 5/7,13 und 6/13. 

Durcb Erbitzen in Paraffiniil mit 3 Molen Scbwefel erbiilt man aus (7) dae 

GuaJazulen (8) in 70 $iger Ausbeute: Sdp. 90°C/0,05 bar; 'H/NMR t? 

(CDC13 10 %, 220 Mliz) H 8: 8 8,2, B 2: d 7,6 (J = 4.0 Hz), H 5: d 7,37 

(J = 11,O Ez), H 3: d 7,2 (J = 4,0 HZ), H 6: d 6,g6 (J = II,0 Hz), II 13: 

m 3.02 (J = 6,9 Hz), H 15: s 2,78, A 11: s 2,63, H 12.14: d = 1,3;; 

IR: identiacb mit Sadtler Nr. 17428. 

Von der ZugYnglicbkeit der Vorprodukte her sind nacb dieser Reaktionsfolge 

7-Acylberabydroazulenderivate und Azulenderivate zughglicb, deren Subatitu- 

enten in den Positionen 1,2,4,5 und 7 breit variiert eein kihnen. 

Fiir die Diskussion der IR- und NMR-Spektren danken wir Frau G.Wand und den 

Barren A.Hardt und D.Kornek. 
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