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Die Substitution in 4- und 6-Position des Azulens (1) wird durch Einsatz neuer Nucleophile 
(dehydrierende Aufarbeitung) erweitert: Lithiierte Methylphosphonsaureester und Formal- 
dehyd-dithioacetale liefern die 4- und 6-Azulenylmethylphosphonsaureester 4 -7 und 4- und 
6-Azulencarbaldehyd-dithioacetale 11, 15 und 25. Diese lassen sich zu den entsprechenden 
Aldehyden spalten. ZweckmaDiger werden 4- und 6-Azulencarbaldehyd (23 und 27) uber 
die Reaktion von 1 mit Lithium-(diethy1amino)acetonitril synthetisiert. Das Verhaltnis 4: 6- 
Substitution in Abhangigkeit vom Nucleophil wird diskutiert. 

Introduction of Functional Groups into the Seven-membered Ring of Azulene 

Substitution in 4- and 6-position of azulene (1) is extended by new nucleophiles (work-up 
with dehydrogenation): Lithiated methylphosphonates and formaldehyde dithioacetals yield 
4- and 6-azulenylmethylphosphonic esters 4 - 7, and 4- and 6-azulenecarbaldehyde dithio- 
acetals 11, 15, and 25. Their cleavage leads to the corresponding aldehydes. More conven- 
iently, 4- and 6-azulenecarbaldehyde (23 and 27) are synthesized via the reaction of 1 with 
lithium (dicthy1amino)acetonitrile. The dependence of 4/6-substitution from the nucleophile 
is discussed. 

Zur Synthese von w,w’-Dia~ulenylpolyenen~) mit der Wittig- oder Horner-Em- 
mons-Reaktion sowie zur Darstellung von Az~lenophanen~’ wurden Azulenderi- 
vate mit entsprechenden funktionellen Gruppen in den Stellungen 1, 4 und 6 
benotigt. 

Im Zusammenhang mit der leichten elektrophilen Substitution des Azulens im 
Fiinfring6) wurden sowohl(1 -Azulenylmethyl)triphenylphosphoniumsalz7) als auch 
1-Azulencarbaldehyd”’) bereits beschrieben, wahrend die entsprechenden 4- und 
6-Derivate nicht bekannt waren. AuDer der Alkylierung und Arylierung nach 
Hafner et al.91 sowie einigen problematischen Aminierungen lo) wurde kaum iiber 
weitere Versuche zur nucleophilen Substitution des siebengliedrigen Rings des 
Azulens berichtet. In der vorliegenden Abhandlung beschreiben wir einige neue 
Methoden zur Funktionalisierung von Azulenen in 4- und 6-Stellung. 
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Einfuhrung funktioneller Gruppen in den siebengliedrigen Ring des Azulens 1223 

Synthese der 4- und 6-Azulenylmethylphosphonsaureester 4 - 7 
Das einfachste Wittig-Reagens, Methylentriphenylphosphoran, dessen Reakti- 

vitat z. B. gegeniiber sterisch gehinderten Ketonen””) und Oxiranen ‘lb) recht ge- 
ring ist, reagiert auch nicht rnit Azulen in Ether bei Raumtemperatur. Dagegen 
setzen sich die wesentlich nucleophileren P = 0-stabilisierten Anionen 2 und 312) 
schon bei -30°C mit Azulen unter Entfarbung der blauen Losung um. 
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Nach Hydrolyse und Dehydrierung rnit Chloranil liegt ein Gemisch der 4- und 
6-Derivate 4 (34%) und 6 (7%) bzw. 5 (50%) und 7 (14%) vor, wobei das Di- 
ethylphosphonat 3 die hohere Gesamtausbeute liefert. Variationen der Reaktion 
mit 3 in Bezug auf Temperatur ( -  30 bis + 25 “C) und Gegenion (Li@, K@ ) anderte 
kaum die Gesamtausbeute (60 - 80% chromatoraphisch reines Gemisch) und das 
Produktverhaltnis von 5: 7 (3.6: 1 bis 5 : 1). 

Anscheinend existieren bisher keine Beispiele fur eine nucleophile Einfiihrung 
der Methylphosphonatgruppe in Aromaten. Dieser Weg durfte sich lohnen, wenn 
die meist iibliche Arb~sov-Reaktion~~’ versagt. 

Die direkte Einfuhrung einer Phospor-aktivierten Methylengruppe in 4- oder 
6-Stellung des Azulens laBt sich umgehen, wenn man von 4- bzw. 6-Methylazu- 
lenderivaten ausgeht. Unter Ausnutzung der Aciditat der 4- und 6-Methylgruppe9” 
1aBt sich z. B. in 4,6&Trimethylazulen (8) rnit Natrium-N-methylanilid in Ether 
das Anion 9 erzeugen, das rnit Dimethyldisulfid zu 74% den Thioether 10 und zu 
10% das Dithioacetal 11 liefert. 10 laBt sich uber das Sulfoniumsalz 16a zu 81% 
in das Phosphoniumsalz 17 iiberfiihren4z14). 

Unter den gleichen Bedingungen entstehen aus 4-Methylazulen (12) nur 27% 
14 und 15. Ersetzt man Ether durch THF, wodurch die nucleophile Addition der 
Base unterdriickt wird (vgl. Lit.’”, und arbeitet man bei -70°C mit Lithium- 
diisopropylamid (LDA) als Base, so fallen 70% 7:l-Gemisch von 14 und 15 an, 
aus dem sich 14 in 62proz. Ausbeute chromatographisch gewinnen 1aBt. 

Analog der Darstellung von 10 und 14 liefern die 4-Methylenazuleniat-Salze 9 
und 13 rnit Isoamylnitrit die 4-A~ulencarbaldehyd-oxime~~’ 18 und 19 rnit 40 bzw. 
45% Ausbeute, deren Dehydratisierung 75 bzw. 83% der 4-Az~lencarbonitrile~~~ 
20 und 21 ergibt. Ihre Reduktion rnit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) 
fuhrt zu 51 bzw. 43% der 4-Azulencarbaldehyde 22 und 23l’’. 

Trotz dieser positiven Ergebnisse wurden diese Wege nicht weiterverfolgt, da 
sich inzwischen die direkte Kernsubstitution des Bicyclus zu in 4- oder 6-Stellung 
funktionalisierten Azulenen als rationeller erwies. 

Liebigs Ann. Chern. 1986 



1224 S .  Hiinig, K. Hafner. B. Ort und M .  Miiller 

8.9.10.11.16.17.18.20.22 
12.13.11.15.19.21.23 

N-OH 6. ___t -H,O eR ’/ - DIBAL-H ’ /  R ’ /  
R R R 

18.19 20.21 22.23 

Me 

H R 3 ’  R 
’ /  NaBF4 ’/ 

Synthese von 4- und 6-Azulencarbaldehyd (23 und 27) 
Als Formyl-Anion-Aquivalente’*) haben sich vor allem Dithioacetale des 

F~rmaldehyds’~) bewahrt. Sie sollten die gewiinschten Azulenderivate liefern, wo- 
bei allerdings wegen der hohen Empfindlichkeit des Azulensystems rnit Schwie- 
rigkeiten bei der Freisetzung der Aldehydfunktion zu rechnen war. Der am hau- 
figsten eingesetzte Vertreter, 2-Lithium-l,3-dithianid (24a)20), welches auch mit 
elektronenarmen Aromaten wie Pyridin2’) und Nitrobenzo122) reagiert, setzt sich 
erwartungsgemaa rasch mit 1 um. Nach Mitteldruckchromatographie des dehy- 
drierten Produktgemisches fallen die 4- und 6-Azulenderivate 15a und 25a in 
Ausbeuten von 54 bzw. 26% als stabile Feststoffe an. In gleicher Weise lassen sich 
aus 1 und 24b die Dithioacetale 15b (60%) und 25b (30%) bereiten. Die groDere 
Raumerfiillung von Phenylgruppen lie13 erwarten, da13 mit dem Anion 24c ein 
hoherer Anteil an 6-Derivat 25c entsteht. Tatsachlich zeigt die NMR-Analyse der 
Dihydroderivate (s. u.) vor der Reaktion mit Chloranil ein Verhlltnis Dihydro- 
15c: Dihydro-2% = 1 : 2. Bei der Dehydrierung wird jedoch Dihydro-15c starker 
zerstort als Dihydro-25q so daI3 schlieDlich nur 11 YO zersetzliches 25c resultierten. 
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Einfuhrung funktioneller Gruppen in den siebengliedrigen Ring des Azulens 1225 

Mit Chloramin T lassen sich aus den Dithioacetalen 15b und 25b die Aldehyde 
23 und 27 freisetzen. Mitteldruckchromatographie zeigt allerdings, daR auBerdem 
die empfindlichen Chloraldehyde 26 und 28 entstehen. Dicse unerwunschte Ne- 
benreaktion laDt sich auch nicht durch sehr langsame Zugabe der erforderlichen 
Menge Chloramin T unterdrucken. 
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Unter den gleichen Reaktionsbedingungen werden die Dithioacetale 15a und 
25a nicht angegriffen, wahrend 25c nur zu Zersetzungsprodukten reagierte, in 
dcnen sich der Aldehyd nicht nachweisen lien. Auch Spaltungsversuche durch 
Methylierung mit Methyl i~did~~’  oder K~pfer(II)-oxid*~’ blieben erfolglos. Mit 
Quecksilber(I1)-oxid in Gegenwart von Bortrifluorid-Diethylether 1aDt sich 11 in 
einer Ausbeute von 29% in 6,8-Dimethyl-4-azulencarbaldehyd (22) iiberfuhren17). 
Nach diesen Ergebnissen war es sinnvoll, einen grundsatzlich anderen Weg zur 
Formylierung von Azulenen im siebengliedrigen Ring einzuschlagen. 

Gegeniiber den Formyl-Anion-Aquivalenten 24a - c sollte das von Stork2’) ein- 
gefuhrte 2926) Vorteile bieten, da sich die entstehenden a-Aminonitrile bereits durch 
30proz. OxalsaureZS), durch Chromatographie an Kieselge12” oder mit Kupfersal- 
Zen in Alkoh01~~’ in die Aldehyde verwandeln lassen. Tatsachlich addiert sich 29 
glatt an 1 unter Entfarbung. Nach Protonierung resultiert ein braunliches 01, 
dessen ‘H- und 13C-NMR-Spektren keine schlussigen Hinweise auf die vermutcten 
Dihydroazulene 30 und 32 liefern. Chloranil erzcugt Iangsam unter Blaufarbung 
zwei Azulenderivate (DC), vcrmutlich 31 und 33, die sich aber ebenfalls im Gemisch 
nicht NMR-spektroskopisch identifizieren liel3cn. DaR diese Aminonitrile vorge- 
legen haben mussen, zeigt die Chromatographie an Kieselgel: Neben 13% Azulen 
(1) (aus 30 und 32?) konnen je 9% der gesuchten Aldehyde 23 und 27 isoliert 
werden. 
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Einfuhrung funktioneller Gruppen in den siebengliedrigen Ring des Azulens 1227 

Die Dehydrierung der Dihydroazulene 30 und 32 mit Chloranil sollte sich durch 
Einsatz von Silbernitrat umgehen lassen, das a-(Dialky1amino)nitrile 38 zu Imi- 
niumsalzen 39 spaltet2*). 30 + 32 konnten somit nach Deprotonierung in die 
Enamine 34 + 35 iibergehen, deren Aromatisierung zu den C(Diethy1amino)me- 
thyllazulenen 36 und 37 zu erwarten war. Bei der Reaktion von Silbernitrat mit 
30 + 32 tritt die erwartete Blaufarbung auf, jedoch scheidet sich ein dunkler 
Niederschlag und schliefilich ein Silberspiegel ab. Chromatographische Aufarbei- 
tung liefert die Aldehyde 23 und 27, und zwar mit iiberschiissigem Silbernitrat in 
maximalen Ausbeuten von 23 bzw. 26%. Dieses Ergebnis ist nicht ganz unerwartet, 
da bereits einfache Enamine und besonders Endiamine von Silber-Ionen zu Ra- 
dikalkationen oxidiert werden2’). Vermutlich geht daher 34 iiber 40 in 41 iiber, 
das schlieolich zu 23 hydrolysiert wird (entsprechendes gilt fur 35). Allerdings kann 
eine nachtragliche Dehydrierung von 34 und 35 nicht vollig ausgeschlossen wer- 
den. 

Obwohl die Gesamtausbeute an 23 und 27 (49%) uber das (Diethylamino)- 
acetonitril hinter der Dithioacetal-Methode (63%) zuriickbleibt, kommt auch die- 
sem Weg wegen seiner Einfachheit und der unproblematischen Reinigung und 
Trennung der isomeren Aldehyde priiparatives Interesse zu. 

Zur Regioselektivitat der nucleophilen Addition bzw. Substitution an 
Azulen 

Da Nucleophile das Azulensystem nur in den Positionen 4( = 8) und 6 angreifen, 
ist eine statistische Verteilung von 67% 4( _= 8)-Angriff und 33% 6-Angriff zu er- 
warten. Nimmt man an, dalj sich die etwas geringere Atomlokalisierungsenergie 
L;  und Ladungsdichte m in 4(8)-Position (Lp = 1.92; m = 0.85530’) im Vergleich 
zur 6-Position (L;  = 1.99; m = O.87O3O)) schon im Ubergangszustand auswirkt, 

Tab. 1. Verhlltnis des C-41C-6-Angriffs von unterschiedlichen C-Nucleophilen bei der nu- 
cleophilen Addition bzw. Substitution von Azulen ( 1 )  

Nucleophil Produkt-Verhaltnis Literatur 
C-4lC-6 

~ ~ 

LiCH3 
NaCD2S( O)CD3 
Li(CH2P(0)(OEt),) 
LiCH[SCH2I2CH2 
LiCH(SEt)2 
LiCH(CN)NEt2 
LiCH(SPh), 
LiC( SEt)3 
NaCPh3 

9011 0 a) 

9011 0“) 
80120 b, 
67/33 b, 
67/33 b’ 

5O/5Oc’ 
33/67d’ 
< 5/ > 95 dl 
< 5/ > 95 a,b) 

15) 

151 

exp. Teil 
exp. Teil 
exp. Teil 
exp. Teil 
exp. Teil 
33) 

‘51 

Bezogen auf die primar gebildeten Addukt-Anionen, ‘H-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt. - b1 Bezogen auf die isolierten Substitutionsprodukte. - ‘) Bezogen auf die isolier- 
ten Aldehyde 23 und 27. - dl Bezogen auf die Dihydroazulene, ‘H-NMR-spektroskopisch 
bestimmt. 
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so sollte bei vorwiegender Ladungskontrolle (,,harte N~cleophile"~~')  die 4(8)-Sub- 
stitution noch starker bevorzugt sein. Dagegen sollte infolge der LUMO-Orbi- 
talkoeffizienten q8) = - 0.470, c6 = 0.551 30)) bei uberwiegender Orbitalkontrolle 
(,,weiche Nucleophi1e""I') bevorzugte 6-Substitution eintreten. 

Die hier vorgelegten Beispiele (vgl. auch Lit. 32)), zusammen rnit der Untersu- 
chung dieses Problems anhand der in Losung erzeugten anionischen Addukte 
(NMR-Analyse)"), zeigen, daD eine Skala von 90% 4-Substitution bis zu ca. 100% 
6-Substitution uberstrichen wird. Die in Tab. 1 zusammengestellten Daten lassen 
sich nach dem ,,hart/weich"-Konzept3') interpretieren. Es ist aber nicht auszu- 
schlieoen, daD auch rnit zunehmender Raumerfullung des Nucleophils die 6-Sub- 
stitution bevorzugt wird. Allerdings ist zu bedenken, daI3 die metallorganischen 
Reagentien vermutlich nicht als Monomere reagieren32'. 

Strukturermittlung der Produkte 
Die Unterscheidung und Identifizierung der hier behandelten 4/6-Isomeren- 

paare 416,517, 15a-c/25a-c, 23/27 und 26/28 gelingt leicht durch Vergleich der 
'H-NMR-Spektren rnit denen des 4- und 6-Methylazulens 14). Wegen der hoheren 
Symmetrie weisen die 6-lsomeren im Aromatenbereich linienarmere Spektren auf. 
AuDerdem sind die Signale der 4(8)-Protonen (6  x 8.2) und der 2-Protonen (6 z 
7.9) stets von denen der ubrigen Protonen nach tiefem Feld abgesetzt, so daI3 auch 
das lntensitatsverhaltnis dieser Signalgruppe (1 : 1 bei 4-Substitution, 2: 1 bei 6- 
Substitution) zur ldentifizierung der lsomeren herangezogen werden kann. AuDer- 
dem erscheint, wie das CH3-Signal des 4-Methylazulens (12)34), auch das CH2- 
Dublett der 4-Phosphonester 4 und 5 bei tieferem Feld (6 = 3.8) im Vergleich zu 
den 6-Isomeren 6 und 7 (6 = 3.2). 

Die Chloraldehyde 26 und 28 zeigen im Massenspektrum neben dem Mole- 
kulpeak m/z = 190 den fur chlorhaltige Verbindungen typischen I~otopenpeak~~ '  
m/r = 192. Die 'H-NMR-Spektren von 26 und 28 vereinfachen sich im Funfring- 
teil jeweils zu einem AX-System rnit zwei Dubletts fur 2-H und 3-H rnit J2,3 = 
4.3 Hz. Sowohl in 26 als auch in 28 erscheint gegeniiber den chlorfreien Aldehyden 
23 und 27 das Aldehydproton nur um ca. 0.15 ppm nach tieferem Feld verschoben. 
Damit wird fur 26 die I-Stellung des Chloratoms wahrscheinlich, da bei (peri- 
stlndiger) 3-Substitution ein wesentlich starkerer EinfluD auf das Aldehydproton 
zu erwarten ist. 

Das Rohgemisch der isomeren 1,4- und 1,6-Dihydroa~ulene~~' von 1% uiid 25c 
1aDt sich anhand eines 400-MHz-'H-NMR-Spektrums zuverlassig analysieren, wo- 
bei allerdings anstelle von Dihydro-1% das weniger wahrscheinliche 3,4-Dihy- 
droderivat nicht auszuschlieI3en ist. Die getroffene Strukturzuordnung stimmt da- 
mit uberein, dalJ sich die Protonensignale der CH2-Gruppe in 1-Stellung wegen 
der groI3eren Nlhe des Substituenten in Dihydro-1% starker unterscheiden (6 = 
2.59 und 2.89) als in Dihydro-25c (6 = 3.18 und 3.22), wobei die geminale Kopp- 
lungskonstante in beiden FZllen Jl,, = 24 Hz betragt. Ein Teil der Signale ahnelt 
denen des 1,1',6,6'-Tetrahydr0-6,6'-biazulens~~~~~' sowie des 1,6-Dihydro-6-[tris- 
(ethylthio)methyl]a~ulens'~) (vgl. auch Tab. I), die damit Dihydro-25c als Haupt- 
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komponente zugewiesen werden konnen. Zusatzlich sind in Dihydro-2% die Si- 
gnale von 6-H (6 = 2.27) und l l -H  (6 = 4.64) in Dubletts mit J6,11 = 7.2 Hz 
aufgespalten. Die entsprechenden Dubletts des isomeren Dihydro-15c unterschei- 
den sich durch Tieffeldverschiebung des 4-H-Signals (6 = 3.64), Hochfeldverschie- 
bung des 11-H-Signals (6 = 4.13) und grol3erer Kopplugskonstante (J4.11 = 
11 .O Hz). Die Signallage von 4-H spricht fur aquatoriale Position, ahnlich der von 
7-H (6 = 3.0- 3.3) in sterisch fixierten Cycloheptatrienen”). Danach liegt wahr- 
scheinlich die Konformation Dihydro-a-15c vor, bei der im Gegensatz zu Dihydro- 
e-1% der sperrige Substituent einer Wechselwirkung mit 3-H ausweicht. AuI3er- 
dem spricht die relativ grol3e Kopplungskonstante J4,5 = 7.9 Hz fur einen kleinen 
Diederwinkel zwischen 4-H und 5-H, ahnlich der zwischen dem aquatorialen 7- 
H und I-H des 7-Deuteriocycloheptatriens (J1,, = 7.2 HZ)~’ .  Die grol3e Kopp- 
lungskonstante J4,,, = 11 .O Hz signalisiert eine vorwiegend antiperiplanare An- 
ordnung der Wasserstoffatome, durch die die sterische Wechselwirkung der Phe- 
nylthiogruppen mit dem restlichen Molekiilgerust minimiert wird (vgl. Formelbild 
Dihydro-a-15c). Damit liegen unseres Wissens erstmals Informationen uber be- 
vorzugte Konforrnationen an Dihydroazulenderivaten vor. 

SPh 

‘C- SPh 
H !I.,,+* 

Dihydro-a- 15c Dihydro-e- 15c 

Wir danken der VW-Srifiun,q, dem Fonds der Chemischen Zndustrie, der BASF-Aktienge- 
sellschaft, LudwigshafenIRhein, und der Degussa AG, FrankfurtIMain, fur die Forderung 
dieser Untersuchung. 

Experimentefler Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 157 G‘”’; Beckman IR 5A und Perkin Elmer 125‘b’. - Elek- 

tronenspektren: Perkin-Elmer Typ 330‘”’; Beckman DK-2A und Beckman UV-5240“’. - 
‘H-NMR-Spektren: Varian EM 390, Bruker WH 400‘”’; Varian A60A, Varian XL 100 und 
Bruker WM 300; TMS als interner Standardlb’. - 13C-NMR-Spektren: Bruker WH 400. - 
Massenspektren: Varian CH 7 (70 eV)‘”’; Varian MAT 311-A rnit Datensystem SS ZOO(“’. - 
Tetrahydrofuran wurde kurz vor Einsatz in die Metallierungsreaktionen von K/Benzophe- 
non abdestilliert. Die Metallierungsreak tionen wurden in ausgeheizten Reaktionsgefiioen 
unter leichtem Stickstoffiiberdruck durchgefiihrt. - Zur Chromatographie und zu weiteren 
allgemeinen Angaben siehe Lit. Schmelzpunkte (unkorrigiert): Heiztischmikroskop der 
Fa. Reichert. - Saulenchromatographie: Aluminiumoxid der Fa. ICN (Woelm) und der 
Fa. Macherey und Nagel, B = basisch, N = neutral, Aktivitiitsstufen I-V nach Brock- 
mann. - Schutzgas: Reinststickstoff (99.99Y0)‘~’. 

(a) 4- und 6-A,-ulenylrnethylphosphonsiiure-diethylrster (5 )  und (7): Zu 3.65 g (24.0 mmol) 
Methylphosphonsaure-diethylester4” in 15 ml wasserfreiem THF tropft man bei - 78 “C 
12 ml einer 2 M Losung von nBuLi in n-Hexan. Nach 15 min la& man auf - 30°C erwarmen 

Liebigs Ann. Chem. 1986 
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und gibt eine Losung von 1.54 g (12.0 mmol) Azulen (1) in 20 ml THF zu, die sich rasch 
nach Orange verfarbt. Man versetzt mit 5 ml Wasser, erwarmt langsam auf Raumtemp., 
kuhlt wiederum auf -30°C ab, versetzt mit 4.42 g (18.0 mmol) Chloranil und 1aBt nach 
langsamen Erwarmen auf Raumtemp. 30 h ruhren. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt, 
in wenig Ethylacetat gelost und uber eine Saule (40 x 3 cm, Kieselgel 63-200 pm, Ethyl- 
acetat) unter geringem Uberdruck chromatographiert. Nach einem braunenvoriauf wird eine 
breite blaue Zone eluiert, die nach Einengen der Losung 2.67 g blaues 61 ergibt. Das Pro- 
duktgemisch wird mittels MPLC (B-Saule, Eluens: Ethylacetat/Aceton 9: 1, F = 40 ml/min, 
Dosierung 30-40 mg) getrennt. 

1. Fraktion (tR = 30 rnin); 1.62 g (50%) 5 als blaues 61. Fur die Elementaranalyse wurde 
ein kleiner Teil bei 1OO0C/3 . lo-' Torr ohne Verlust destillicrt. - UV (CH2ClI): h,,, 
(lg E )  = 245 (4.42), 281 (4.64), 287 (4.64), 332 (3.49), 345 (3.63), 358 (3.06), 550 (sh), 573 (2.62), 
613 (2.57), 675 nm (sh). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.10 (t; 6H, CH3), 3.80 (d, J = 24 Hz; 
2H, CH,P), 4.00 (m; 4H, OCH2), 7.00-7.80 (m; 5H, Azulen-H), 7.95 (t. J = 4 Hz; l H ,  2- 
H), 8.40 (d, J = 10 Hz; lH,  8-H). - MS (70 eV, 0°C): m/z = 278 (53%, M+), 250 (lo), 168 
(44), 142 (loo), 115 (19). 

Ci5Hi903P (278.3) Ber. C 64.67 H 6.83 Gef. C 64.20 H 7.01 

2. Fraktion ( t ~  = 32 rnin): 0.45 g (14%) 7 als blauer Feststoff mit Schmp. 58-60°C. Fur 
die Elementaranalyse wurde ein Teil bei 1O0-12O0C/3 . lo-' Torr destilliert. - UV 
(CH2C12): h,,, (Ig E) = 237 (4.22), 280 (4.79), 286 (4.79), 325 (3.49), 332 (3.60), 339 (3.58), 347 
(3.74), 550 (sh), 574 (2.56), 618 (2.49), 680 nm (2.10). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (t; 6H, 
CH3), 3.30 (d, J = 23 Hz; 2H, CH2P), 4.05 (m; 4H, OCH2), 7.20 (dd, J = 10.5 und 3 Hz; 

2H, 4,s-H). - MS (70 eV, 50°C): m/z = 278 (loo%, M+),  250 (21), 222 (20), 204 (36), 141 
(72), 11 5 (42). 

2H, 5,7-H), 7.40 (d, J = 4 Hz; 2H, 1,3-H), 7.90 (t, J = 4 Hz; 1 H, 2-H), 8.30 (d, J = 10.5 Hz; 

CiSHI9O3P (278.3) Ber. C 64.67 H 6.83 Gef. C 64.55 H 6.93 

(a) 4- und 6-Azulenylmethylphosphonsuure-dimethylester (4) und (6): Ansatz: 496 mg (4.00 
mmol) Methylphosphonsaure-dimethyle~ter~" in 4 ml wasserfreiem THF, 2 ml 2 M nBuLi 
in n-Hexan, 256 mg (2.00 mmol) Azulen (1) in 2 ml THF, 737 mg (3.00 mmol) Chloranil. 
Durchfuhrung und Aufarbeitung wie voranstehend. 250 mg Gemisch von 4 und 6 werden 
mit MPLC (B-Saule, Eluens: Ethylacetat/Aceton 4: I, F = 30 ml/min, Dosierung: 20 mg) 
getrennt. 

1. Fraktion (tR = 15 min): 170 mg (34%) 4 als blaues 01 (ein Teil wurde fur die Elemen- 
taranalyse bei 100- 120"C/3 . Torr destilliert). - UV (CH2ClI): h,,, (lg E) = 243 (4.39), 
280 (4.61), 286 (4.60), 312 (sh), 328 (3.48), 343 (3.60), 355 (3.06), 540 (sh), 572 (2.58), 612 (2.52), 
675 nm (sh). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.60 (d, J = 11 Hz; 6H, CH3), 3.80 (d, J = 23 Hz; 
2H, CHIP), 6.95-7.70 (m; 5H, Azulen-H), 7.92 (t, J = 4 Hz; 1 H, 2-H), 8.38 (d, J = 9.5 Hz; 
1 H, 8-H). - MS (70 eV, 50°C): m/z = 250 (loo%, M+),  235 (7), 154 (97), 141 (73), 129 (13), 
115 (60). 

Ci3H1503P (250.2) Ber. C 62.40 H 6.04 Gef. C 62.44 H 6.02 

2. Fraktion (tR = 16.5 min): 35 mg (7%) 6 als blaues 61, das bei 100- 120"C/3 . Torr 
destilliert wird. - UV (CHICI2): A,,, (Ig E) = 234 (4.20), 278 (4.75), 284 (4.73, 325 (sh), 333 
(3.56), 340 (3.52), 347 (3.69), 535 (sh), 550 (sh), 575 (2.44), 590 (sh), 621 (2.38), 685 nm (1.93). - 

(dd, J = 10.5 und 3 Hz; 2H, 5,7-H), 7.30 (d, J = 4 Hz; 2H, 1,3-H), 7.80 (t, J = 4 Hz; l H ,  
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2-H), 8.20 (d, J = '10 Hz; 2H, 4,s-H). - MS (70 eV, 10°C): m/z = 252 (9%, M +  + 2), 250 
(6, M+), 142 (loo), 129 (36), 115 (20). 

Cl3HlSO3P (250.2) Ber. C 62.40 H 6.04 Gef. C 62.81 H 6.82 
(b) 4,6-Dimethyl-8-[(methyEthio)methyl]azulen (10): Zu einer Losung von 1.7 g (10.0 

mmol) 8 in 50 ml wasserfreiem Diethylether tropft man unter Ruhren und Stickstoff bei 
-78°C 18 ml (1 1.0 mmol) einer 0.6 M etherischen Natrium-N-methylanilid-Losung. Man 
riihrt 0.5 h nach, entfernt das Kaltebad und 1aDt auf Raumtemp. erwarmen, wobei 9 als 
ockerfarbenes Salz ausfallt. Dieses wird unter 'Stickstoff abfiltriert und in eine Losung aus 
0.94 g (10.0 mmol) frisch destilliertem Dimethyldisulfid in 50 ml wassefreiem Diethylether 
portionsweise bei Raumtemp. eingetragen. Man riihrt 1 h nach, saugt das ausgefallene Na- 
trium-methanthiolat unter FeuchtigkeitsausschluB ab, versetzt das Filtrat mit 200 ml n- 
Hexan und extrahiert das N-Methylanilin rnit 2 N HCI. Die organische Phase wird rnit 
Wasser neutral gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der dunkelblaue 
zahflussige Riickstand wird an A1203 B TI -111 rnit n-Hexan chromatographiert, wobei sich 
drei blaue Zonen eluieren lassen: 

Zone 1: 255 mg (15%) 8. 

Zone 2: Dunkelblaues 01, das nach Umkristallisation aus n-Hexan 1.6 g (74%) 10 als 
blaue schuppenformige Blattchen mit Schmp. 34- 35°C liefert. - UV (n-Hexan): A,,, 
(Ig E) = 245 (4.42), 290 (4.65), 332 sh (3.48), 337 (3.54), 349 sh (3.61), 352 (3.64), 363 sh (3.02), 
550 (2.69), 563 (2.69), 587 (2.661, 610 sh (2.51), 640 nm sh (2.28). - lOO-MHz-'H-NMR 

7.00, 7.16 (br. s; 2H, 7,5-H), 7.38, 7.43 (dd, J1/3,2 = 4.0, J1,3 = 1.4 Hz; 2H, 3,l-H), 7.68 (t, 
J2,1/3 = 4.0 Hz; lH ,  2-H). - MS (70 eV): m/z = 216 (89%, M+), 201 (22, M - CH3), 170 

(CDC13): 6 = 2.04 (s; 3H, SCH3), 2.62 (s; 3H, 6-CH3), 2.85 (s; 3H, 4-CH3), 4.19 (s; 2H, CHZS), 

(100, M - SCH2). 
C14Hf6S (216.3) Ber. C 77.73 H 7.45 Gef. C 77.84 H 7.65 

Zone 3: Dunkelblaues 61, das nach Umkristallisation aus n-Hexan 265 mg (10%) 11 als 
dunkelblaue SpieBe rnit Schmp. 80-81 "C liefert. - UV (n-Hexan): Lax (Ig E) = 244 (4.41), 
289 (4.64), 325 sh (3.50), 335 sh (3.51), 340 (3.56), 351 sh (3.60), 354 (3.63), 366 sh (2.96), 555 
(2.76), 567 sh (2.76), 590 (2.72), 645 nm sh (2.33). - 100-MHz-'H-NMR (CDC13): 6 = 2.14 
(s; 6H, SCHj), 2.66 (s; 3H, 6-CH3), 2.86 (s; 3H, 8-CH3), 5.72 (s; 1 H, CH(SCH,),), 7.09 (br. s; 
l H ,  7-H), 7.41, 7.46 (dd, J1,3,2 = 4.0, J,,3 = 1.4 Hz; 2H, 1,3-H), 7.56 (br. s; 1 H, 5-H), 7.68 (t, 
Jz,i,3 = 4.0 Hz; lH,  2-H). - MS (70 eV): m/z = 262 (100%, M+), 248 (50, M - CH3), 215 
(100, M - SCH3). 

C~SH& (262.4) Ber. C 68.65 H 6.91 Gef. C 68.55 H 6.70 
(b) 6,8-Dimethyl-4-azulencarbaldehyd-dimethyldithioacetal(ll): Zu einer Losung von 2.16 g 

(10.0 mmol) 10 in 50 ml wasserfreiem Diethylether werden bei -20°C unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 und Ruhren 18 ml (1 1.0 mmol) einer 0.6 M etherischen Natrium-N-methylanilid- 
Losung gegeben. Dabei farbt sich die zunachst dunkelblaue Reaktionsmischung braun. Nach 
0.5 h tropft man zur Suspension 0.94 g (10.0 mmol) Dimethyldisulfid in 10 ml wasserfreiem 
Diethylether, riihrt 1 h nach und liDt auf Raumtemp. erwarmen. Nach 2 h wird das aus- 
gefallene Natrium-methanthiolat unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, das Filtrat rnit 
300 ml n-Hexan versctzt, das N-Methylanilin mit 2 N HCI extrahiert, die organische Phase 
mit Wasser neutral gewaschen und rnit MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i. Vak. chromatographiert man den dunkelblauen oligen Ruckstand an A1203 B 
11-111 rnit n-Hexan. Eine vorlaufende blaue Zone liefert 120 mg (6%) 10. Aus der nach- 
laufenden tintenblauen Zone werden 2.1 g (80%) 11 als dunkelblaue SpieDe rnit Schmp. 
80- 81 "C (aus n-Hexan) erhalten. 
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(a) 4-/(hfcthylthio )methylladen (14): Zu einer LDA-Losung [aus 404 mg (4.00 mmol) 
Diisopropylamin in 10 ml wasserfreiem THF und 1.70 ml einer 1.48 M nBuLi-Losung in n- 
Hexan] werden bei -70°C 280 mg (2.00 mmol) 4-Methylazulen (12) gehpft .  Nach Zusatz 
von 188 mg (2.00 mmol) Dimethyldisulfid hydrolysiert man nach 1 h die sich rasch blau 
farbende Losung mit 10 ml Wasser, verdiinnt mit 20 ml Ether und wascht je zweimal mit 
20 ml 2 N HCI und 10 ml Wasser. Nach Abtrennen der organischen Phase und Trocknen 
rnit MgS04 wird das isolierte blaue 0 1  an 20 g A1203 B 111 mit Petrolether/Ether (9: 1) 
vorgereinigt und mit MPLC (C-Saule, Eluens: Petrolether/Ether 19: 1, F = 25 ml/min, Do- 
sierung: 10 mg) getrennt: 

1. Fraktion ( tR = 6 rnin): 15 mg ( 5 % )  12 als blaues 01 (DC). 

2. Fraktion ( ta = 11 min): 233 mg (62%) 14 als schwerfluchtiges, blaues 61. - UV (n- 
Hexan): h,,, (Ig E )  = 240 (4.27), 280 (4.57), 320 (sh), 330 (3.54), 343 (3.60), 356 (3.15), 545 
(sh), 568 (2.60), 587 (2.60), 615 (2.57), 635 (sh), 675 nm (2.17). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.00 
( s ;  3H, CH3), 4.20 (s; 2H, CH2S), 7.00-7.55 (m; 5H, Azulen-H), 7.80 (t, J = 4 Hz; IH,  
2-H), 8.30 (d, J = 10 Hz; l H ,  8-H). - MS (70 eV): m/z = 188 (56%. M+), 173 (15, 
M - CHj), 142 (100, M - SCH,), 141 (70), 115 (52). 

Cl2HIZS (188.3) Ber. C 76.55 H 6.42 Gef. C 76.70 H 6.93 

3. Fraktion ( t R  = 12 rnin): 39 mg (8%) 15 als blaues 01 (verunreinigt). - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 2.15 (s; 6H, CH3), 5.75 (s; 1 H, CH(SCH3)2), 7.10-7.70 (m; 5H, Azulen-H), 7.85 

(a) 3-(4Azuleny/ i -  (15a) und I-(6-Azulenyli-f.3-dithian (25a): 360 mg (3.00 mmol) 1,3- 
Dithian in 6 nil wasserfreiem THF werden bci -78°C rnit 2.0 ml einer 1.5 M Losung von 
nBuLi in n-Hexan versetzt. Nach 1 h bei -3O'C wird die Losung bei 0°C innerhalb von 
5 rnin zu 256 mg (2.00 mmol) 1 in 4 ml THF getropft. Zur nun orangeroten Losung gibt 
man 1 ml Ethanol und nach 10 min 520 mg (3.00 mmol) Chloranil und laRt 20 h bei Raum- 
temp. riihren. Man verdunnt rnit I00 ml Petrolether (4O-6O0C), schiittelt mehrfach mit 2 N 

NaOH, dann rnit Wasser aus. Die rnit MgS04 getrocknete organische Phase hinterlaRt nach 
Abdestillieren des Losungsmittels ein blaues 01, das an 50 g A1203 B 111 mit Petrolether/ 
Ether (1  9: 1)  vorgereinigt wird. AnschlieDende MPLC (C-Saule, Eluens: Petrolether/Ether 
19: 1, F = 30 ml/min, Dosierung: 40- 50 mg) liefert: 

2 .  Fraktion ( tR = 13 rnin): 265 mg (54%) 15a, blaue Nadeln mit Schmp. 127-128°C (n- 
Hexan). - UV (n-Hexan): h,,, (Ig E) = 242 (4.44), 281 (4.60), 332 (3.47), 345 (3.57) 360 (3.06), 
542 (sh), 563 (2.63, 584 (2.70), 605 (2.67), 635 (2.67), 660 (2.39), 700 nm (3.29). - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 2.10-2.30 (m; 2H, SCH2CH2CH2S), 2.90-3.30 (m; 4H, SCHZ), 6.15 (s; 1 H, 
SCHS), 7.00-7.70 (m; 5H, Azulen-H), 7.90 (t, J = 4 Hz; 1 H, 2-H), 8.40 (d, J = 10 Hz; 1 H, 
8-H). - MS (70 eV, 80°C): m/z = 246 (72%, M+), 185 (24), 171 (loo), 139 (17), 127 (16). 

(t, J = 4 Hz; 1 H, 2-H), 8.40 (d, J = 10 Hz; 1 H, 8-H). 

CI4Hl4S2 (246.4) Ber. C 68.24 H 5.72 Gef. C 68.15 H 5.71 
2. Fraktion ( t R  = 15.5 rnin): 128 mg (26%) 25a als blaue Nadeln vom Schmp. 182- 183°C 

(n-Hexan). - UV (n-Hexan): A,,, (Ig E )  = 240 (4.15), 279 (4.91), 330 (3.63), 338 (3.59), 345 
(3.76), 543 (sh), 564 (2.42) 586 (2.50), 609 (2.45), 640 (2.46). 670 (2.15), 709 nm (2.10). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 2.10-2.20 (m; 2H, SCH2CH2CH2S), 3.00 (me; 4H, SCH2), 5.25 (s; 1 H, 
SCHS), 7.15-7.45 (m; 4H, 1,3,5,7-H), 7.90 (t, J = 4 Hz; l H ,  2-H), 8.35 (d, J = 10 Hz; 2H, 
4,8-H). - MS (70 eV, 9OUC): m/z = 247 (93%, M+), 173 (100). 

CI4Hl4S2 (246.4) Ber. C 68.24 H 5.72 Gef. C 67.95 H 5.78 

(a, b) 4-  and 6-A-ulencarbaldehyd-diethy2dithioacetul(15b und 25b): Zu 3.96 g (37.0 mmol) 
Formaldehyd-diethyldithioacetal in 35 ml wasserfreiem THF gibt man 30 mmol nBuLi in 
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n-Hexan bei -20°C. Die Losung des entstandenen 24b tropft man bei Raumtemp. zu 3.20 g 
(25.0 mmol) 1 in 10 ml Ether. Nach 1 h wird das grunbraunliche Gemisch rnit 10 ml Wasser 
versetzt. Die abgetrennte organische Phase wird auf 5-10 ml eingeengt und mit 15 ml 
Benzol und 6.15 g (25.0 mmol) Chloranil 20 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zusatz von 
100 ml Ether wird die dunkle Losung mehrfach mit 2 N NaOH ausgeschuttelt. Nach Trock- 
nen der orgdnischen Phase rnit MgS04 und Entfernen des Solvens I. Vak. wird das zuriick- 
bleibende blaue 81 (97%) ubcr eine kurze Saule mit A1203 B 111 mit Petrolether/Ether (19: 1) 
vorgereinigt. AnschlieBende MPLC (B-Saule, .Eluens: Petrolether/Ether 19: 1, F = 34 ml/ 
min, Dosierung: 200 mg) liefert: 

1. Fraktion ( t R  = 25 min): 3.93 g (60%) 15b als blaue Nadeln mit Schmp. 35-36°C (n- 
Hexan). - UV (n-Hexan): h,,, (Ig E )  = 242 (4.39), 281 (4.62), 284 (4.62), 295 (4.18), 321 (3.56), 
329 (3.59), 333 (3.61), 344 (3.62), 348 (3.66), 361 (3.24), 556 (2.64), 574 (2.76), 592 (2.70), 622 
(2.68), 642 (2.52), 682 nm (2.29). - 60-MHz-lH-NMR (CDC13): 6 = 1.17 (t, J = 7 Hz; 6H, 
CH,), 2.57 (9. J = 7 Hz; 4H, SCH2), 5.90 (s; 1 H, CH(SEt),), 6.95 (mc; 1 H, Azulen-H), 7.62 
(mc; 5H, Azulen-H), 8.29 (d, J = 9.5 Hz; 1 H, 8-H). - MS (70 eV): m/z = 262 (M+). 

Ber. C 68.65 H 6.91 CI5H1& (262.4) Gef. C 68.63 H 6.90 

2. Fraktion (fR = 29 rnin): 1.89 g (30%) 25b als blaue Nadeln rnit Schmp. 52'C (n- 
Hexan). - UV (n-Hexan): h,,, (Ig E) = 237 (4.11), 277 (4.76), 280 (4.79), 285 (4.79), 299 (4.19), 
324 (3.68), 333 (3.70), 341 (3.63), 349 (3.80). 364 (3.16) 509 (2.08), 527 (2.23), 547 (2.35), 564 
(2.42), 586 (2.51), 610 (2.451, 641 (2.46), 668 (2.15), 708 nm (2.10). - 60 MHz-'H-NMR (CCI4): 
6 = 1.25 (t, J = 7.5 Hz; 6H, CH3), 2.52 (q, J = 7.5 Hz; 4H, SCHZ), 4.50 (s; 1H, CH(SEt),), 
7.23 (d, J = 10 Hz; 2H, 5,7-H), 7.24 (d, J = 3.5 Hz; 2H, 1,3-H), 7.77 (t, J = 3.5 Hz; 1 H, 
2-H), 8.19 (d, J = 10 Hz; 2H, 4,8-H). - MS (70 eV): m/z = 262 (M+).  

CISHI& (262.4) Ber. C 68.65 H 6.91 Gef. C 68.85 H 7.01 

(a, b) Hydrolyse des Dithioacetals 15b mit Chloramin T: Zu 2.62 g (10.0 mmol) 15b in 
250 ml gereinigtem Dioxan und 20 ml Wasser tropft man 9.31 g (33.0 mmol) Chloramin T, 
gelost in 70 ml Dioxan/Wasser (4: 1). Nach lstdg. Ruhren wird die blaugrune Mischung rnit 
300 ml 10proz. NaC1-Losung versetzt, auf pH 12 gebracht und mit 300 ml Ether extrahiert. 
Nach Einengen (i. Vak.) der rnit MgS04 getrockneten Losung wird der dunkle Ruckstand 
an 50 g Kieselgel(60-200 nm) in Petrolether/Ethylacetat (9: 1 )  vorgereinigt. Es fallen 1.1 5 g 
eines Feststoffes an, der mittels MPLC (C-Saule, Eluens: Petrolether/Ethylacetat 9: 1, F = 

25 ml/min, Dosierung: 50 mg) getrennt wird. 

1. Fraktion (tR = 7 min): 0.25 g (13%) f-Ch/or-$-azu/encarbu/~ehyd (26) als braunliche 
Nadeln vom Schmp. 123°C (n-Hexan). - IR (KBr): 1686 cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.30-7.75 (m; 4H, 3,5,6,7-H), 7.90 (d, J = 4.3 Hz; IH, ?-HI, 8.35 (d, J = 
9.3 Hz; lH,  8-H), 10.62 (s; 1 H, CHO). - MS (70 eV, 35°C): m/z = 192 (22%, M + 2), 190 
(70, M+),  162 (61, M - CHO), 155 (54, M - CI), 127 (100, M - CHO, Cl), 168 (68). 

CI1H7CIO (190.6) Ber. C 69.25 H 3.67 Gef. C 69.14 H 3.67 

2. Fraktion (IR = 8.5 rnin): 0.82 g (53%) 23 als grune Nadeln rnit Schmp. 46'C (n-He- 
xan). - IR (KBr): 1700 cm-I (C=O). - UV (n-Hexan): A,,, (Ig E) = 238 (4.29), 244 (4.34), 
260 (4.16), 266 (4.18). 288 (4.41), 295 (4.45), 317 (3.91), 343 (3.18), 354 (3.29), 370 (3.29), 390 
(2.85), 592 (2.42), 616 (2.49), 642 (2.55), 667 (2.52), 703 (2.51), 738 (2.35), 787 (2.14), 844 nm 
(1.70). - 60-MHz-lH-NMR (CCI4): 6 = 7.09-7.71 (m; 4H, Azulen-H), 7.96-8.38 (m; 3H, 
Azulen-H), 10.78 (s, 1 H, CHO). - MS (70 eV): m/z = 156 (M+). 

C l l H 8 0  (156.2) Ber. C 84.59 H 5.16 Gef. C 84.47 H 5.01 
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(a, b) Hydrolyse des Dithioacetais 25b mit Chloramin-T: Arbeitsweise wie bei 15b, jedoch 
rnit 3.0 Molaquivv. Chloramin-T. Umsetzung von 2.62 g (10.0 mmol) 25b rnit 8.46 g (30.0 
mmol) Chioramin-T ergibt nach Vorreinigung und MPLC-Trennung (wie voranstehend, 
aber F = 35 ml/min): 

1. Fraktion (tR = 5 rnin): 0.44 g (23%) 1-Chlor-6-azuiencarbal~ehyd (28) als griine Blatt- 
chen vom Schmp. 79 - 80 "C (n-Hexan). - IR (KBr): 1690 cm-' (C = 0). - UV (n-Hexan): 
A,,, (Ig E) = 294 (4.76), 341 (3.56), 357 (3.67), 371 (2.91), 630 (sh), 682 (2.54), 720 (2.47), 760 
(2.47), 805 (sh), 862 nm (2.09). - 60-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 7.45 (d, J = 4.2 Hz; 1 H, 
3-H), 7.73 (m; 2H, 5,7-H), 7.97 (d, J = 4.2 Hz; IH,  2-H), 8.45 und 8.58 (d, J = 10.5 Hz; 
2H, 4,8-H), 10.15 (s; 1 H, CHO). - MS (70 eV, 35°C): m/z = 192 (34%, M + 21, 190 (100, 
M'), 162 (38, M - CHO), 126 (63, M - CHO, Cl). 

CIIH7CI0 (190.6) Ber. C 69.25 H 3.67 Gef. C 69.43 H 3.75 

2. Fraktion (tR = 6 rnin): 0.87 g (56%) 27 als grune Nadeln rnit Schmp. 59°C (n-Hexan). - 
IR (KBr): 1700 cm-' (C = 0). - UV (n-Hexan): h,,, (lg E) = 218 (3.98), 248 (4.07), 286 (4.84), 
324 (3.25), 328 (3.31), 336 (3.59, 342 (3.49), 351 (3.76), 356 (3.49), 365 (3.711, 380 (1.96), 393 
(1,321,402 (1.15), 414 (0.78), 581 (2.30), 604 (241), 627 (2.47), 651 (2.56), 678 (2.50), 719 (2.53), 
756 (2.23), 810 (2.19), 867 nm (1.04). - 60-MHz-'H-NMR (CCl,): 6 = 7.42 (d, J = 4 Hz; 

2H, 4,8-H), 9.95 (s; 1 H, CHO). - MS (70 eV): m/z = 156 (M+). 
2H, 1,3-H), 7.62 (d, J = 10 Hz; 2H, 5,7-H), 8.03 (t, J = 4 Hz; l H ,  2-H), 8.43 (d, J = 10 Hz; 

CllHRO (156.2) Ber. C 84.59 H 5.16 Gef. C 84.25 H 5.07 

(a) 6-A=ulencarbaldehyd-diphenyldithioacetal(25c): Zu 350 mg (1.50 mmol) Formaldehyd- 
diphenyldithioacetal4*)in 5 ml wasserfreiem THF wird bei -25°C 1 ml einer 1.5 M Losung 
von n-BuLi in n-Hexan gegeben. Zur gelben Losung werden innerhalb von 15 min 140 mg 
(1.10 mmol) 1 in 2 ml THF getropft. Nach 10 rnin wird die farblose Losung mit 0.5 ml 
Methanol, nach weiteren 10 rnin rnit 370 mg (1.5 mmol) Chloranil versetzt und 50 h bei 
Raumternp. geruhrt. AnschlieDend wird von festen Bestandteilen abfiltriert, das blaue Filtrat 
eingeengt und iiber eine Saule (40 x 3 cm, Kieselgel 60-200 pm, Petrolether/Ethylacetat 
9: I )  chromatographiert. Man eluiert die breite, blaue Zone und isoliert daraus ein 01, das 
neben einem Azulenderivat noch aus mehreren farblosen Komponenten besteht. Durch 
sorgfaltige Blitzchromatoraphie (Eluens: Petrolether/Ethylacetat 30: 1, F = 10 ml/min) ge- 
lingt es, die blaue Verbindung weitgehend abzutrennen. Nach mehrmaliger Umkristallisation 
aus n-Hexan erhalt man 59 mg (11Y0) 2% in winzigen, biauen Nadeln rnit Schmp. 

(sh), 585 (2.49), 631 (2.41), 696 nm (1.99). - 60-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 5.40 (s; 1 H, 
CH(SC6Hj),), 7.10-7.40 (m; 14H, Phenyl-H, Azulen-H), 7.80 (t, J = 3.6 Hz; l H ,  2-H), 8.20 
(d, J = 10.8 Hz; 2H, 4,s-H). - MS (70 eV, 120°C): m/z = 358 (9%, Mt), 249 (100, M - 

129-131'C. - UV (CHlC12): A,,, (Ig E) = 286 (4.76), 334 (3.75), 350 (3.78). 364 (3.34), 550 

SC6H,), 215 (27, M - 2 C,H,), 171 (21, M - SC6H5, C6HS), 141 (15, M - 2 SC,H,), 129 

C23HIRS2 (358.4) Ber. C 77.09 H 5.03 Gef. C 77.11 H 5.07 (41 ). 

Zur NMR-Untersuchung des Dihydroazulen-Rohgemisches wird eine entsprechend be- 
reitete Losung statt der Behandlung rnit Chloranil rnit 20 ml Ether verdiinnt und je zweimal 
mit konz. NH4C1-Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt 
und rnit MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der zahe, olige Ruck- 
stand bei Torr 2 h von Losungsmittelresten befreit. Es liegt ein Gemisch von Dihydro- 
15c und Dihydro-25c vor. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.27 (dtt, J = 7.0, 5.5 und 1.2 Hz; 
I H, 6-H von Dihydro-lSc), 2.59 und 2.89 (AB-System d, J = 24 Hz; 2H, 1,1'(3,3')-H von 
Dihydro-ZSc), 3.18 und 3.22 (AB-System, J = 24 Hz; 2H, 1,l'-H von Dihydro-154, 3.64 
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(dd, J = 11 und 7.9 Hz; 3 H, 4-H von Dihydro-25c), 4.13 (d, J = 11 Hz; 1 H, 11-H von 
Dihydro-25c), 4.64 (d, J = 7.3 Hz; IH,  11-H von Dihydro-lSc), 5.43 (dd, J = 9.6 und 
5.8 Hz; 1 H, 5(7)-H von Dihydro-15c), 5.55 (dd, J = 9.6 und 5.8 Hz; 1 H, 7(5)-H von Dihydro- 
15c), 6.32 (dt, J = 5.3 und 1.5 Hz; l H ,  2-H von Dihydro-l5c), 6.51 (d, J = 9.4 Hz; l H ,  
4(8)-H von Dihydro-lSc), 6.52 (d, J = 9.4 Hz; 1 H, 8(4)-H von Dihydro-lSc), 6.57 (dt, J = 
5.4 und 1.5 Hz; IH,  3-H von Dihydro-15c), zwischen 6.8 und 7.5 weitere Signale. - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 42.85 (t; C-1(C-3) von Dihydro-25c), 43.84 (t; C-1 von Dihydro-15c), 
44.45 (d; C-6 von Dihydro-15c), 45.74 (d; C-4 von Dihydro-25c), 58.83 (d; C-11 von Dihydro- 
25c), 62.14 (d; C-11 von Dihydro-Ec), weitere Signale zwischen 6 = 119 und 143. 

(a) Reaktion von Azulen (1) mit a-lithio(diethylaminojacetonitril(29), Hydrolyse und Um- 
setzung rnit Chloranil: Zu 2.35 g (25.0 mmol) Diisopropylamin in 60 ml wasserfreiem THF 
werden bei -78°C 12 ml einer 2 M Losung von nBuLi in n-Hexan getropft. Nach 15 rnin 
setzt man 4.50 g (25.0 mmol) Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT), anschliel3end 
2.80 g (25.0 mmol) (Diethylamino)acetonitri126) in 10 ml THF zu. Nach 20 rnin erwarmt man 
auf -20°C und tropft 2.31 g (18.0 mmol) Azulen (1) in 30 ml THF zu, wobei sich die Losung 
nach Rot verfarbt. Nach 10 min hydrolysiert man rnit 10 ml Wasser, la& die nun farblose 
Losung auf Raumtemp. erwarmen und verdiinnt rnit 150 ml Ether. Zur Abtrennung von 
HMPT wird die Reaktionslosung sechsmal griindlich rnit je 100 ml Wasser gewaschen und 
die organische Phase nach der Abtrennung rnit MgS04 getrocknet. Man erhalt 4.20 g brau- 
nes 81. 500 mg des 61s in 10 ml Benzol werden rnit 1.00 g (4.00 mmol) Chloranil versetzt 
und 60 h bei Raumtemp. geriihrt. Die festen Bestandteile werden abfiltriert, das griine Filtrat 
wird rnit 20 ml Ether verdiinnt und je dreimal rnit 2 N NaOH und Wasser gewaschen. Nach 
Abtrennen der organischen Phase und Trocknen rnit MgS04 erhalt man ein dunkelgriines 
81, das hauptsachlich aus zwei, nur schlecht getrennten (DC), blauen Komponenten besteht. 
Bei der Blitzchromatographie (Eluens: Petrolether/Ethylacetat 19: 1, F = 10 ml/min) lassen 
sich zwei gut getrennte, blaue Zonen eluieren. Die erste Fraktion liefert 32 mg (13%) Azulen 
(1) (DC). Aus der zweiten Fraktion werden 56 mg (18%) griiner Feststoff isoliert, der aus 
einem 1 : 1-Gemisch der Aldehyde 23 und 27 ('H-NMR, DC) besteht. Die isolierten Verbin- 
dungen sind nicht rnit den vor der Chromatographie beobachteten Azulenderivaten identisch 
(DC). 

(a) 4-Azulencnrbaldehyd (23) und 6-Azulencarbnldehyd (27): Zu 240 mg des im voranste- 
henden Versuch isolierten braunen 81s in 7 ml THF werden bei Raumtemp. 420 mg (2.50 
mmol) AgN03 in 0.5 ml Acetonitril getropft, wobei rasch ein dunkler Niederschlag ausfallt. 
Wahrend sich das Reaktionsgemisch innerhalb weniger rnin blau farbt, bildet sich allmahlich 
an der Glaswand ein Silberspiegel. Nach 1 h gibt man 0.5 ml Wasser zu, filtriert den Feststoff 
ab und engt das blaue Filtrat ein. Man nimmt den Riickstand in wenig Dichlormethan auf 
und chromatographiert an 30 g Kieselgel (35-60 pm). Mit Petrolether wird zunachst eine 
schwach blaue Zone (DC Azulen), dann rnit Petrolether/Ethylacetat (19: 1) die breite, hell- 
blaue Produktzone eluiert. Der daraus isolierte Feststoff besteht aus einem 1 : 1-Gemisch 
der Aldehyde 23 und 27 ('H-NMR). Mit MPLC (C-Saule, Eluens: Petrolether/Ethylacetat 
19: 1, F = 40 ml/min, Dosierung: 20-30 mg) werden die Tsomeren getrennt: 

1. Fraktion (fR = 5.5 rnin): 36 mg (23%) 23 als griine Nadeln vom Schmp. 45-46°C. 

2. Fraktion ( t R  = 6.5 min): 41 mg (26%) 27 als grune Nadeln vom Schmp. 55-57°C. 

(b) [(6,8-Dimethyl-4-azulenyl~me~hyl~dimethylsu~onium-methyl~~~nt (16): 2.1 6 g (10.0 
mmol) 10 werden bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB rnit 2.52 g (20.0 mmol) frisch 
destilliertem Dimethylsulfat versetzt. Die anfanglich olige Mischung wird bis zum Erstarren 
geriihrt (ca. 1 h). Nach 2 h lost man das Reaktionsprodukt in 50 ml Methanol und gieDt 
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die Losung in 250 ml Diethylether. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, nochmals 
in 50 ml Methanol gelost und erneut rnit 250 ml Diethylether ausgefallt, abfiltriert und 
i. Vak. getrocknet. 3.25 g (95%) 16 (Rohprodukt). Umkristallisation einer kleinen Probe aus 
Methanol liefert 16 als schlecht ausgebildete Kristalle mit Schmp. 143- 144°C (Zers.). - 

(3.01), 568 (2.76), 602 sh (2.71), 662 nm sh (2.47). - UV (CH,OH): h,,, (Ig E) = 248 (4.37), 
290 (4.62), 309 sh (3.92). 342 (3.56), 356 (3.58), 371 sh (3.00), 570 (2.71), 602 sh (2.66), 666 nm 
sh (2.18). - IOO-MHz-'H-NMR (CDC13): 6 = 2.66 (s; 3H, 6-CH3), 2.89 (s; 3H, 8-CH3), 3.09 
(s; 6H, S(CH3),), 3.80 (s; 3H, CH30), 5.37 (s; 2H, CH2S'), 7.19 (s; 1 H, 5/7-H), 7.37-7.52 
(m, 2H, 1/3/5/7-H), 7.56-7.68 (m; l H ,  1/3-H), 7.70-7.83 (m; l H ,  2-H). - MS (FD): 
m/z = 231 (M+, Kation). 

UV (CH3CN): h,,, (Ig E) = 247 (4.361, 290 (4.61), 309 sh (3.93), 342 (3.54), 355 (3.57), 370 sh 

Cl6HZ2O4S2 (342.5) Ber. c 56.11 H 6.48 Gef. C 56.04 H 6.65 
(b) /(6,8-Dimethyl-4-u~ulrnyl)methyl/dimethj~lsulfoniuin-t~trujluorobo~ut (16a): Eine Lo- 

sung von 3.42 g (10.0 mmol) 16 in 100 ml Wasser wird bei Raumtemp. mit 1.2 g (1 1.0 mmol) 
Natriumtetrafluoroborat versetzt. Nach 0.5 h extrahiert man mehrmals rnit Dichlormethan, 
bis die organische Phase farblos bleibt. Die vcreinigten organischen Phasen werden mit 
MgS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Nach Umkristallisation des festen dunkelblauen 
Riickstandes aus Ethylacetat erhalt man 3.05 g (96%) 16a als dunkelblaue BlXttchen rnit 
Schmp. 145 'C (Zers.). - UV (CH30H): h,,, (1g E) = 248 (4.39), 289 (4.65), 342 (3.50), 356 
(3.54), 370 sh (2.74), 572 (2.69), 597 sh (2.641, 665 nm sh (2.20). - 100-MHz-lH-NMR 
([D6]Aceton): 6 = 2.70 (s; 3H, 6-CH3), 2.93 (s; 3H, 8-CH3), 3.16 (s; 6H, S(CH&), 5.39 (s; 
2H, CHzS@), 7.38, 7.50 (br. s; 2H, 5,7-H), 7.55 (dd, J1,3,2 = 3.8, = 2.0 Hz; IH,  1/3-H), 
7.71 -7.88 (m; 2H, 2-H und 1/3-H). - MS (FD): m/z = 231 (M+,  Kation). 

Cl5HI9BF4S (318.2) Ber. C 56.62 H 6.02 Gef. C 56.58 H 6.13 
(b) /(6,8-Dimethyl-4-u~uleny~~methyl/dimethy~su~onium-perchl~ru~ (16b): Eine Lfisiing 

von 3.42 g (10.0 mmol) 16 in 100 ml Wasser wird bei Raumtemp. rnit einer Losung von 
2.44 g (20.0 mmol) Natriumperchlorat in 15 ml Wasser versetzt. Nach 3 h werden die hell- 
blauen Kristalle abgesaugt, rnit 500 ml Wasser gewaschen und im Hochvak. getrocknet. 
Nach Umkristallisation aus Methanol erhalt man 3.19 g (93%) 16b als hellblaue Blattchen 
rnit Schmp. 155°C (Zers.). - UV (CH,CN): I,,, (lg E) = 248 (4.40), 290 (4.63), 293 (4.62), 
309 sh (3.93), 341 (3.51), 355 (3.55),370 sh (2,791,568 (2.70), 598 sh (2.65), 661 nm sh (2.21). - 
lOO-MHz-'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 2.69 (s; 3H, 6-CH3), 2.92 (s; 3H, 8-CH3), 3.16 (s; 6H, 
S(CH,),), 5.36(s; 2H, CHzSe), 7.36(s; 1 H, 5/7-H), 7.40-7.59 (m; 2H, 1/2/3/5/7-H), 7.70-7.85 
(m; 2H, 1/2/3-H). - MS (FD): m/z = 231 (M+, Kation). 

Ber. C 54.53 H 5.78 
(b) / (6,8-Dimethyl-4-uzulenyl )methyl/triphenylphosphonium-tetrajluoroborat (17): In 50 ml 

absol. Dimethylformamid erhitzt man unter Durchleiten eines getrockneten Stickstoffstroms 
3.18 g (10.0 mmol) 16a und 3.93 g (15.0 mmol) Triphenylphosphan 8 h auf 60'C. Nach 
Abkiihlen der Reaktionsmischung wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der tiefblaue 
olige Riickstand an A1203 B I1 - I11 mit Dichlormcthan (3% Methanol-Zusatz) chromato- 
graphiert. Dabei lassen sich zwei blaue Zonen eluieren: 

Zone 1: 4.61 g (89%) 17 als dunkelblaue Prismen rnit Schmp. 219°C (aus Ethylacetat). - 

(3.52), 356 (3.58), 566 (2.71), 600 sh (2.65), 657 nm sh (2.23). - IOO-MHz-'H-NMR (CDC13): 

(m; 2H), 6.96 (br. s; 1 H), 7.13-7.84 (m; 17H). - MS (FD): m/z = 431 (M+, Kation). 

C15H19C104S (331.3) Gef. C 54.44 H 5.84 

UV (CH3OH): I,,, (lg E) = 227 (4.57), 251 (4.49), 279 sh (4.43), 290 (4.58), 309 sh (4.00), 341 

6 = 2.26(~;3H,6-CH3),2.80(~;3H,X-CH3),5.10(d,Jp,, = 15.0H~;2H,CH~P@),6.60-6.83 

C31H28BF4P (518.3) Ber. C 71.83 H 5.46 Gef. C 71.81 H 5.19 
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Zone 2: 160 mg (5%) 16a. 

(b) 6,8-Dimethyl-4-azulencarbaldehyd-oxim (18): Analog wie bei der Darstellung von 10 
werden 0.50 mol 9 bereitet und in 500 ml wasserfreiem Diethylether suspendiert. Dazu gibt 
man bei -20°C 58.6 g (0.50 mol) Isoamylnitrit. Nach 2 h 1aBt man die violette Reaktions- 
mischung auf Raumtemp. erwarmen, versetzt mit 500 ml Wasser und extrahiert dreimal rnit 
je 200 ml Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wascht man rnit Wasser neutral 
und trocknet rnit MgS04. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das blauviolette 
0 1  an A1203 B 111 mit Diethylether chromatographiert. Neben einer vorlaufenden violetten 
Zone werden zwei blaue Zonen eluiert: 

Zone 1: 45.3 g (53%) 8. 

Zone 2: 2.25 g (3%) 20 als dunkelgrune Nadeln rnit Schmp. 104°C. 

Zone 3: 39.8 g (40%) 18 als blaue Nadeln mit Schmp. 149-150°C (aus Ethylacetat). - 
UV (Dioxan): La, (lg E) = 246 (4.25), 292 (4.60), 339 (3.48), 351 (3.56), 571 (2.66), 592 (2.63), 
651 nm (2.29). - 60-MHz-'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 2.44 (s; 3H, 6-CH3), 2.66 (s; 3H, 
8-CH3), 7.00 (d, J = 4 Hz; 1 H, 3-H), 7.05 (mc; 2H, 5,7-H), 7.16 (d, J = 4 Hz; 1 H, 1-H), 7.46 
(t, J = 4 Hz; 1 H, 2-H), 7.90 (s; 1 H, CH=N),  11.08 (s; 1 H, OH). - MS (70 eV): m/z = 199 
(loo%, M+). 

C13H,3N0 (199.2) Ber. C 78.36 H 6.58 N 7.03 Gef. C 78.28 H 6.57 N 6.97 

(b) 4-A=ulencarbaldehyd-ox~~ (19): Analog wie bei der Darstellung von 10 werden 50 mmol 
13 bereitet und in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost. Dazu tropft man bei - 10°C 
5.86 g (50 mmol) Isoamylnitrit in 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, riihrt 1 h und 1aBt 
auf Raumtemp. erwarmen. Danach wird rnit 2 N H2S04 angesauert und mehrmals mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser neutral 
gewaschcn, rnit MgS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Chromatographie des Riickstands 
an A1203 B 111 zunachst rnit n-Hexan liefert 3.4 g (48%) 12. Mit Diethylether eluiert man 
3.8 g (45%) 19 als dunkelgrune Kristalle rnit Schmp. 116-117°C (aus n-Hexan). - UV 
(Dioxan): I,,, (Ig E) = 230 (4.15), 283 (4.51), 293 (4.54), 301 (4.48). 354 (3.46), 369 (3.31), 386 
(2.75), 586 (2.57), 606 (2.62), 654 (2.55), 722 nm (2.11). - 60-MHz-IH-NMR ([DJDMSO): 
S = 7.05-8.12 (m; 6H, Azulen-H), 8.49 (d, J = 10 Hz; 1 H, 8-H), 9.17 (s; 1 H, CH=N), 
12.13 (s; l H ,  OH). - MS (70 eV): m/z = 171 (40%, M+).  

ClIH9N0 (171.2) Ber. C 77.17 H 5.30 N 8.18 Gef. C 77.10 H 5.32 N 8.19 

(b) 6,8-Dimethyl-4-azulencarbonitril(20) 
Methode A: Ein Gemisch'aus 500 mg (2.51 mmol) 18, 2 ml Eisessig und 10 ml Acetan- 

hydrid wird 4 h auf 70°C erwirmt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird mit 20 ml 
Wasser versetzt, rnit 2 N Na2C03-Losung neutralisiert und rnit Diethylether extrahiert. Nach 
Trocknen der organischen Phase rnit MgS04 engt man i. Vak. ein und chromatographiert 
den Riickstand an A1203 N I11 mit diethylether. Es wird neben einer nachlaufenden blauen 
Zone (100 mg (20%) 18) cine blaue Zone eluiert, die 340 mg (75%) 20 als dunkelgrune 
Nadeln rnit Schmp. 104-105°C (aus Pentan) liefert. - IR (KBr): 2230 cm-' ( C i N ) .  - 
UV (n-Hexan): h,,, (Ig E) = 253 (4.36), 258 (4.40), 289 (4.62), 294 (4.66), 304 sh (4.21), 319 
(3.93). 351 (4.43), 369 (3.31), 387 (2.71), 504 sh (2.46), 584 sh (2.53), 602 (2.59), 625 (2.53), 659 
(2.51), 685 (2.22), 731 nm (2.09). - 60-MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.65 (s; 3H, CH,), 2.92 

1.5, J2 = 4 Hz; l H ,  3-H), 7.89 (t, J = 4 Hz; IH,  2-H). - MS (70 eV): m/z = 181 (M+). 
(s; 3H, CH,), 7.24 (s; 2H, 5,7-H), 7.45 (dd, Jj = 1.5, J2 = 4 Hz; I H ,  I-H), 7.65 (dd, J1 = 

CI3HlIN (181.2) Ber. C 86.16 H 6.12 N 7.73 Gef. C 85.77 H 6.17 N 7.55 
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Methode B: Eine Mischung von 996 mg (5.0 mmol) 18,955 mg (5.0 mmol) p-Tosylchlorid 
und 50 ml wasserfreiem Piperidin wird 8 h zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Pipe- 
ridins im Hochvak. wird das Rohprodukt aus Diethyletherln-Hexan (1 : 1) umkristallisiert. 
Es resultieren 700 mg (77%) 20 als dunkelgriine Kristalle mit Schmp. 104°C. 

(b) 4-Azulencarbonitril (21): 513 mg (3.0 mmol) 19 werden in einer Mischung aus 2 ml 
Eisessig und 12 ml Acetanhydrid 3 h auf 80°C erhitzt. Nach Abkuhlen wird mit 20 ml 
Wasser versetzt, das Reaktionsgemisch rnit 2 N Na2C03-Losung neutralisiert und rnit Di- 
ethylether extrahiert. Die organische Phase trocknet man rnit MgS04, engt i. Vak. ein und 
chromatographiert den Riickstand an A1203 N I11 rnit Pentan/Diethylether (1 : 1). Eine blaue 
Zone liefert 380 mg (83%) 21 als blaugriine Kristalle mit Schmp. 56°C (aus n-Hexan). - 
IR (KBr): 2220 cm-' (C=N). - UV (n-Hexan): h,,, (lg E) = 250 (4.36), 254 (4.52), 282 (4.61), 
287 (4.62), 298 (4.10), 311 (3.64), 326 (3.10), 335 (2.20), 341 (3.37), 351 (3.27), 358 (3.49), 376 
(2.96). 390 sh (1.57), 517 sh (1.93), 534 sh (2.09), 557 sh (2.26), 578 (2.39), 603 (2.46), 628 (2.55), 
657 (2.48), 691 (2.53), 727 (2.23), 772 nm (2.23). - IOO-MHz-'H-NMR (CDC13): 6 = 
7.22-7.84 (m; 5H, Azulen-H), 8.12 (t, J = 4 Hz; 1 H, 2-H), 8.42 (d, J = 10 Hz; 1 H, 8-H). - 
MS (70 eV): m/z = 153 (M+). 

ClIH7N (153.2) Ber. C 86.25 H 4.61 N 9.15 Gef. C 86.52 H 4.60 N 9.10 

(b) 6,8-Dimethyl-4-azulencarbaldehyd (22) 
Methode A: Zu einer Losung von 900 mg (4.97 mmol) 20 in 40 ml wasserfreiem Toluol 

werden unter Stickstoff und Ruhren bei -50°C 5 ml (5 mmol) einer 1 M Diisobutylalumi- 
niumhydrid-Losung in n-Hexan gegeben. Nach ca. 30 min bei -50°C wird vorsichtig mit 
Methanol hydrolysiert und danach rnit 20 ml 2 N H2S04 und Wasser gewaschen. Die or- 
ganische Phase trocknet man rnit MgS04, engt i. Vak. ein und chromatographiert den 
Ruckstand an A1203 B 11-111 rnit n-HexanlDiethylether (1O:l). Eine blaue Zone IaBt sich 
eluieren, die 460 mg (51%) 22 als dunkelgriine Kristalle rnit Schmp. 99-100°C (aus n- 
Hexan) liefert. - IR (KBr): 1690 cm-' (C=O). - UV (n-Hexan): h,,, (lg E )  = 215 (4.20), 
244 sh (4.37), 250 (4.45), 269 (4.20), 295 sh (4.41), 303 (4.51), 326 (4.08), 353 sh (3.32), 363 
(3.37), 382 (3.27), 403 (2.79), 599 sh (2.59), 617 (2.64), 637 sh (2.61), 673 (2.56) 702 (2.35), 748 
(2.14), 795 nm sh (1.40). - IOO-MHz-'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.62 (s; 3H, 6-CH3), 2.93 (s; 
3H, 8-CH3), 7.29 br. s; 1 H, 7-H), 7.51 (br. d; 1 H, 1-H), 7.63 (br. s; 1 H, 5-H), 7.98 (t; 1 H, 2- 
H); 8.04-8.16 (m; IH,  3-H), 10.97 (s; ZH, CHO). - MS (70 eV): m/z = 184 (94%, M+), 
141 (100, M - COCH3). 

C13H120 (184.2) Ber. C 84.75 H 7.75 Gef. C 84.77 H 6.61 

Methode B: Zu einer intensiv geriihrten Suspension von 1.61 g (7.4 mmol) rotem 
Queck~ilberoxid~~) und 1.05 g (7.4 mmol) Bortrifluorid-Diethylether in 10 ml 15proz. waD- 
rigem Tetrahydrofuran tropft man unter Stickstoff bei Raumtemp. innerhalb von 10 min 
eine Losung von 970 mg (3.7 mmol) 11 in 10 ml Tetrahydrofuran. Dabei erfolgt ein Farb- 
umschlag von Rot nach Griin. Nach 30 min wird rnit 40 ml Diethylether versetzt und filtriert. 
Das Filtrat wird rnit gesatt. Na2C03- und gesatt. NaC1-Losung gewaschen, rnit MgS04 
getrocknet und i. Vak. eingeengt. Den Ruckstand chromatographiert man an A1203 B I1 -111 
rnit n-Hexan/Diethylether (10: 1) und erhalt 200 mg (29%) 22 als dunkelgriine Kristalle rnit 
Schmp. 99- 100°C (aus n-Hexan). 

(b) 4-Azulencarbaldehyd (23): Eine Losung von 766 mg (5.0 mmol) 21 in 20 ml wasserfreiem 
Toluol wird unter Stickstoff bei -68°C rnit 5 ml (5 mmol) einer 1 M Diisobutylaluminium- 
hydrid-Losung in n-Hexan versetzt und ca. 2 h bei -68°C geriihrt. Nach Aufarbeitung 
analog zu 22 kristallisieren aus Hexan 340 mg (43%) 23 als dunkelgrune Kristalle rnit Schmp. 
46°C. 
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CAS-Registry -Nummern 

56-8 / 11: 101166-14-7 / 12: 17647-77-7 / 1 4  94771-35-4 / 15 94771-49-0 / 15a: 101166- 
15-8 / 15b  1001166-27-2 / 15c (Dihydro-Derivat): 101198-42-9 / 16: 101166-21-6 / 16a: 

101166-24-9 / 21: 101166-25-0 / 22  101166-26-1 / 2 3  94053-43-7 / 25a: 101166-16-9 / 25b: 

MeP(O)(OEt)*: 683-08-9 / MeP(0)(OMe)2: 756-79-6 / EtSCH,SEt: 4396-19-4 / PhSCHZSPh: 
3561-67-9 / Et,NCH,CN: 3010-02-4 / Azulen: 275-51-4 / 1,3-Dithian: 505-23-7 
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4: 101166-12-5 / 5 94053-48-2 / 6: 101166-13-6 / 7: 94053-49-3 / 8: 941-81-1 1 10: 74465- 

74465-58-0 / 16b: 101166-22-7 / 17: 74465-65-9 / 18: 101166-23-8 / 19: 94771-47-8 / 20: 

101166-17-0 / 2 5 ~ :  101166-19-2 / 101166-20-5 / 26: 101166-18-1 / 27: 94097-96-8 / 2 8  

I )  Die vorliegenden Untersuchungen der beiden Arbeitskreise werden gemeinsam verof- 
fentlicht, da sie sich bei verwandter Zielsetzung gegenseitig erganzen. Im Hinblick auf 
Korrespondenz sind im experimentellen Tell die Versuche mit (a) (Wiirzburg) und (b) 
(Darmstadt) gekennzeichnet. 
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