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D-markierte Cyclooctatriene

d»-Cyclooctatrien-(1.3.6) (1a) und d,-Cyclooctatrien-(1.3.5) (11a). — In einer Lésung von
10 g Cyclooctatetraen in 150 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 6 g Kalium gelsst und
unter Eis-Kithlung mit 10 ccm D0 (99.7 %) versetzt. Dann wurde in 1 / Eis-Wasser geschiittet
und mit Pentan extrahiert. Nach dem Trocknen der Extrakte wurde das Pentan abgezogen
und aus dem Riickstand @ und Ila gaschromatographisch (Silbernitrat-Siule, 75°, 0.5 atii He)
isoliert.

d-Cyclooctatrien-(1.3.5) (I1b). — 200 mg-Proben I/a wurden in 200-ccm-Ampullen unter
Vakuum (0.1 Torr) eingeschmolzen und bis zu 12 Stdn. auf 225° erhitzt. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde gaschromatographisch (Silbernitrat-Siaule, 75°, 0.5 ati He) Cyclooctatrien-
(1.3.5) abgetrennt.

Zur Kenntnis der Azulene, XIVD
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Die drei Picoline sowie 3-Chlor-pyridin reagieren mit Bromcyan in Gegenwart
aromatischer Amine unter Ringaufspaltung. 3-Methyl- und 3-Chlor-pyridin
liefern dabei mit N-Methyl-anilin offenkettige Cyanamid-Derivate. Einige in
4- bzw. in 2- und 4-Stellung substituierte Pyrylium-Salze lassen sich mit aroma-
tischen Aminen ebenfalls in Glutacondialdehyd-Derivate iiberfithren. Ferner
wird die Darstellung von w-Amino-pentadienalen aus dem VILSMEIER-Komplex
und «.3-ungesittigten Carbonylverbindungen beschrieben. Die Kondensation
der neuen substituierten Glutacondialdehyd-Derivate mit Cyclopentadien fithrt
zu im 7-Ring substituierten Azulenen.

In der I. Mitteilung? berichteten wir {iber eine einfache Azulen-Synthese durch
Kondensation des Cyclopentadiens mit 1-[NV-Methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5)
(,,ZINCKE*“-Aldehyd) (I):

*) Neue Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Univ. Miinchen, Karlstr. 2.

**) Teil der Dissertation K.-D. Asmus, Univ. Marburg (Lahn) 1960.
1) XIII. Mitteilung: K. HAFNER und K.-L. MoriTz, Liebigs Ann. Chem. 656, 40 (1962).
2) K. HAFNER, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 (1957).

Hafner, Klaus: Zur Kenntnis der Azulene, XIV. Darstellung substituierter Glutacondialdehyd-Derivate
und ihre Uberfilhrung in Azulene aus Justus Liebigs Annalen der Chemie 671, Jahrgang 1964, Nr. 1
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Ganz analog konnen bei Einsatz substituierter Cyclopentadiene im 5-Ring substituierte
Azulene erhalten werden2). Einige im 7-Ring alkylierte Azulene konnten dagegen nur durch
direkte Umsetzung von substituierten N-Alkyl-pyridinium-Salzen mit Cyclopentadien-
Natrium bei hohen Temperaturen in geringen Ausbeuten gewonnen werden3). Allein durch
eine Variante des geschilderten Syntheseprinzips gelingt es, 4.6.8-trisubstituierte Azulene aus
Cyclopentadien-Natrium mit 2.4.6-trisubstituierten Pyrylium-Salzen bei Raumtemperatur
in hohen Ausbeuten darzustellen4).

CeHls, CHy
N

Um im 7-Ring mono- oder disubstituierte Azulene unmittelbar aus Cyclopentadienen
durch Angliederung des 7-Rings zu synthetisieren, galt unser Interesse zunichst der
Synthese substituierter w-Dialkylamino- bzw. w-Alkyl-arylamino-pentadienale.

Die Ubertragung der von ZiNcke und Mitarbeitern® aufgefundenen Pyridin-
Aufspaltungsreaktion versagt bei substituierten Pyridinen, da diese mit 1-Chlor-
2.4-dinitro-benzol nur noch schwer oder iiberhaupt nicht zu den entsprechenden
Pyridinium-Salzen reagieren.

CH, H;C

AN +CICN CHg
} + 2 0~Toluidin N é—CH s _ o
P T N-C=CH-CH=CH-CH= cl
N7 CH,
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Im Gegensatz dazu gelang es bereits KoN1G9), a-Picolin mit Chlorcyan in Gegenwart von
o-Toluidin in das Immonium-Salz III zu iiberfithren. STRELL und Rost7) untersuchten die
Aufspaltung des 3-Benzyl-pyridins, y-Picolins sowie des 2.5-Lutidins und 2-Methyl-5-dthyl-
pyridins mit Bromcyan in Gegenwart von N-Methyl-anilin und gelangten dabei zu den ent-
sprechenden substituierten Immonium-Salzen vom Typ IV in sehr geringen Ausbeuten. Durch
alkalische Hydrolyse dieser Aufspaltungsprodukte konnten jedoch die zu erwartenden sub-
stituierten w-Methylanilino-pentadienale nicht gewonnen werden.

Wir priiften erneut das Verhalten der drei Picoline sowie einiger di- und trialkylierter
Pyridine gegeniiber Bromcyan in Anwesenheit von Axnilin und fanden, dafl sich nur
das B- und y-Picolin, weniger glatt das «-Picolin zu den erwarteten Methyl-Deri-

Cells ® SoHs IV: R = CH
N-CH=CH-CH=CH-CH=N_ Br® : CHs
. . ViR=H

R R

3) K. HAENER, Angew. Chem. 67, 301 (1955); 70, 419 (1958).

4) K. HAFNER und H. KAISER, Liebigs Ann. Chem. 618, 140 (1958).

5) Ta. ZINckE und W. WURKER, Liebigs Ann. Chem. 338, 107, 121 (1905).
6) W. Kon1G, J. prakt. Chem. [2] 69, 105, 134 (1904).

7 M. StreLL und K. Rost, Chem. Ber. 90, 1905 (1957), und zwar S. 1916.
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vaten des 1.5-Dianilino-pentadien-(1.3)-hydrobromids (V) umsetzen. Im Falle der
mehrfach alkylierten Pyridine tritt unter diesen Bedingungen jedoch keine Auf-
spaltung des heterocyclischen Systems ein*®; vielmehr reagiert Anilin mit Bromeyan
unter Bildung des N-Phenyl-cyanamids, wobei das substituierte Pyridin als HBr-
Acceptor dient:

R; Rq R Re

/ + BrCN
f + CgHs-NH; ————=> CgHy-NH-CN + |
~

1@1/ Br®

H

Uberraschenderweise verlaufen dagegen die Umsetzungen der Picoline mit Broms
cyan und N-Methyl-anilin recht unterschiedlich.

Waihrend «- und vy-Picolin in geringer Ausbeute die zu erwartenden Anil-metho-
bromide VI bzw. VII liefern, reagiert B-Picolin unter den gleichen Bedingungen
nur mit 1 Mol N-Methyl-anilin unter Bildung des Cyanamid-Derivates VIII in etwa
60-proz. Ausbeute (bei Umsetzung von 2 Mol B-Picolin mit 1 Mol des Amins)?®.

N-C=CH~CH=CH-CH=N Br® N-CH=CH-C=CH~-CH=N Br®
; “CcH cHyf “cH
CHj vi CHs 3 Vi s
CeHs, R
' N-CH=C~CH=CH-CH=N-CN
Cels V2 R
R + CH/NH CH; X
2 Ty bav .
r v
N/ CGH?’\ II{ 1(?1 Br®
_N-CH=CH-CH=C-CH=N-CN H Br
CHj;

VIII: R = CHy; IX: R = C1

Analog fiihrt die Umsetzung des 3-Chlor-pyridins mit Bromcyan und N-Methyi-
anilin zu den Cyanamid-Derivaten IX, wihrend 2-Chlor- oder 2-Methoxy-pyridin
sowie 2-Formyl-pyridin, Nicotinsdure und B-Isopropenyl-pyridin unter diesen Be-
dingungen keine Ringaufspaltung erleiden.

Wihrend sich die aus den Picolinen mit Bromcyan und Anilin gewonnenen Im-
monium-Salze vom Typ V nur mittels der von ZiNcKE und ScHREYER?) fiir den Grund-
korper V beschriebenen ,,acetylierenden Spaltung* in die entsprechenden w-Acet-
anilido-pentadienale X uberfithren lassen, die zur Kondensation mit Cyclopentadien
nicht befdhigt sind, gelingt es leicht, die Aufspaltungsprodukte VII, VIII und IX
mit 2# NayCOs in die entsprechend substituierten Derivate des 1-[N-Methyl-anilino]-
*) M. STRELL, W. B. BRAUNBRUCK, W. F. FUHLER und O. HUBER, Liebigs Ann. Chem. 587,

177 (1959), gelang die Aufspaitung des 2.5-Lutidins mit Bromcyan und Anilin, doch geben
die Autoren keine Ausbeuten fiir das erhaltene Dianil-hydrobromid an.

8) vgl. G. EBerT, Dissertation Techn. Hochschule Dresden 1913.
9 TH. ZinckE und F. SCHREYER, Liebigs Ann. Chem. 353, 380 (1907).

Liebigs Ann. Chem. Bd. 671 3
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1. A2,0; AcONa
2. H,0 CH;CO

v /\N-CH=CH—CH=CH—CHO + CgHs~NH-COCH;
Cgls x
pentadien-(1.3)-als-(5) (I) umzuwandeln. Letztere lassen sich in Gegenwart von
Natriumithylat mit Cyclopentadien zu den Fulvenen vom Typ II kondensieren, die
dann beim Erhitzen auf 200—300° — vorteilhaft in Benzidin oder 4.4’-Diamino-
diphenylmethan — die zu erwartenden Azulene liefern. Wir stellten auf diesem Wege
u. a. das bisher nur schwer zugingliche 5- und 6-Methyl-azulen dar.
Kettensubstituierte w-Amino-pentadienale sollten sich auch durch Ringaufspaltung
von Pyrylium-Salzen darstellen lassen. Diese reagieren mit Ammoniak oder primiren
Aminen unter Bildung von Pyridinen1® bzw. N-substituierten Pyridinium-Salzen1D.
Durch Einwirkung von sekundidren aliphatischen Aminen auf 4-Alkoxy-pyrylium-
Salze erhielten ANKER und Cook 12) 4-Dialkylamino-pyrylium-Salze. Mit sekundiren
aromatischen Aminen, wie z. B. mit N-Methyl-anilin, gelingt es dagegen recht leicht,

OCH,
N CeHs, CeHs,_ OCH, ©.CeHs
L@/ + 2 CH/NH oo CH/N~CH=CH—C=CH—CH=N\ c108
-3 3 XII CHg
C10°
X1

verschiedene einfach substituierte Pyrylium-Salze in die entsprechenden offen-
kettigen Glutacondialdehyd-Derivate zu iiberfiithren. 4-Methoxy-pyrylium-perchlorat4
(XI) reagiert mit der gegeniiber aliphatischen Aminen schwicheren Base N-Methyl-
anilin nicht unter Austausch der Alkoxygruppe, sondern liefert bereits bei Raumtem-
peratur in alkoholischer Losung in 88-proz. Ausbeute das Anil-perchlorat XII. Im

73 Cells +une | Cols PH o CoHls
cro T2 NH o= _N-CH=CH-CH=C~CH=N_ Br®
O CHj; ? CH; CHg

XIII

l[(csz)so]@Bm@

Colls, QCals | canis
_N-CH=CH-CH=C-CH=N_ BFS°
CH; IV CHs

10} A. BaLYER und J. Piccarp, Liebigs Ann. Chem. 384, 208 (1911); vgl. auch K. DIMROTH,
Angew. Chem. 72, 331 (1960).

11) 'W. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 438, 115 (1924); W. ScHNEIDER und K. WEIiss, Ber.
dtsch. chem. Ges. 61, 2445 (1928); W. ScuNEIDER und W. RIEDEL, ebenda 74, 1252 (1941);
K. DiMroTH, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 76, 3. Heft (1953); K. DiM-
ROTH, G. ARNOLDY, S. v. EickeN und G. SCHIFFLER, Liebigs Ann. Chem. 604, 221 (1957).

12) R. M. Anker und A. H. Cook, J. chem. Soc. [London] 1946, 117.
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Gegensatz zu dem nach STENHOUSE 13 durch Aufspaltung von Furfurol mit N-Methyl-
anilin zuginglichen Hydroxy-immonium-Salz XIII sowie dessen durch Alkylierung mit
Tristhyloxonium-fluoroborat erhaltlichen, wenig bestédndigen Athoxy-Derivats XIV
ist X1I thermisch und gegeniiber verdiinnten Sduren recht stabil. Sowohl XII als auch
XTIV lassen sich mit Natronlauge oder Na;COs-Losung nicht zu den entsprechenden
2- bzw. 3-Alkoxy-5-[ N-methyl-anilino]-pentadienalen umsetzen. Mit Cyclopentadien-
Natrium reagiert jedoch das Immonium-Salz XII in Gegenwart von Basen zum Fulven

CH;, /Cs.Hf,

-NaCl0, N

CeHs CgHs,

| = - * > NH

CH3 cH;

we @ e O Yroom e O Voo
Na® N\
XV XVI

XV, das sich leicht und in guter Ausbeute (56%) in 6-Methoxy-azulen (XVI) iiber-
fithren 148t.

Im Gegensatz zu XI reagiert 2-Phenyl-4-methoxy-pyrylium-perchlorat® (XVII)
mit N-Methyl-anilin unmittelbar zu 3-Methoxy-1-[ N-methyl-anilino}-5-phenyl-penta-

OCH,

X CeHs_ CeHs_ QCH; O

o + JNH —oe  N—-CH=CH-C=CH-C-C¢H;
O “Celly  CHa CHs XVIII

C10L

XVII

dien-(1.3)-on-(5) (XVII). In 2.4- und 6-Stellung substituierte Pyrylium-Salze lassen
sich offenbar auf diesem Wege nicht aufspalten.

Eine dritte Synthese substituierter «w-Amino-pentadienale gelingt durch Ketten-
verlingerung von o.f-ungesittigten Carbonylverbindungen. Durch Einwirkung des
,, ViLsMEIER-Komplexes*“ 14 aus N-Methyl-formanilid und Phosphoroxychlorid auf

®
CeHs_
DY
CH,~CH=CH-CHO + | CHj CH C1® — C3pH;3C1N303
CLOPO
+NBCI/
on® | Cefls_ @ Cels o
] — N-CH=CH-CH=CH-CH=N_ €104
CH; XIX CH;

13) J. STENHOUSE, Liebigs Ann. Chem. 156, 197 (1870); H. ScHiFF, ebenda 201, 355 (1880);
239, 349 (1887); W. M. FoLEY IR., G. E. SANFORD und H. McKENNIS JRr., J. Amer. chem.
Soc. 74, 5489 (1952).

14) A, ViLsMEelErR und A. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119 (1927),

3*
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Crotonaldehyd erhielten wir eine in roten Nadeln kristallisierende, salzartige Verbin-
dung der Summenformel C3;H4,Cl,N303, deren Konstitution bisher nicht aufgeklirt
werden konnte. Mit NaClO4 in Methanol liefert diese in guter Ausbeute das bereits
bekannte Perchlorat XIX, dessen alkalische Hydrolyse zum ,,ZINCKe-Aldehyd* (I)
fithrt. Diese einfache Darstellungsmethode veranlaBte uns, auf dem gleichen Wegls
auch substituierte w-Amino-pentadienale zu synthetisieren. So wurden durch Um-
setzung des 1-Dimethylamino- bzw. 1-[N-Methyl-anilino]-buten-(1)-ons-(3) (XXa, b)

®
R, Q (CH3)sN,
N . Q
ON-CH=CH-C-CHj3 + JCH | c1
Ra XX C1,0PC
Ry (I:1 @ s o ou® B (':l
O N-CH=CH-C=CH-CH=N €1® ——=  N-CH=CH-C=CH-CHO
R; CH, R;

XXI
XXa, XXla: Ry = Ry = CH;  XXb, XXIb: Ry = CgHs; Ry = CHy

mit Dimethylformamid/Phosphoroxychlorid und anschlieBende Hydrolyse die ent-
sprechenden N.N-disubstituierten 3-Chlor-1-amino-pentadienale XXIa, b erhalten15).
Vorversuche zeigten, dall auch weitere Substitutionsprodukte von 1 auf diesem Weg
zugdnglich sind.

Wir danken Herrn Professor Dr. K. ZieGLER und dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
fiir die grofziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. Den RUTGERS-WERKEN AG, Castrop-
Rauxel, danken wir fiir die uns {iberlassenen Pyridin-Derivate.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — Die Molekulargewichte wurden durch Gefrier-
punktserniedrigung in Benzol bestimmt. — Die Absorptionsspektren wurden mit einem
BeckmaN-Spektralphotometer DK 2 aufgenommen.

Aufspaltung substituierter Pyridine mit Bromcyan in Gegenwart aromatischer Amine

1-Methyl-1.5-dianilino-pentadien-(1.3)-hydrobromid. — Zu 9.3 g (0.1 Mol) reinem, iber
NaOH getrocknetem a-Picolin und 18.6 g (0.2 Mol) frisch destilliertem Anilin in 150 ccm
absol. Ather tropft iman unter Rithren langsam 10.6 g (0.1 Mol) Bromcyani® in 50 ccm absol.
Ather. Das sich abscheidende rote Ol wird abgetrennt und in wenig Methanol/Wasser (2: 1)
heifl gelost. Nach dem Erkalten kristallisieren 7 g (21 %) des Salzes in roten Nadeln vom

Schmp. 170°aus. ¢ H 4BrN, (343.3) Ber. N8.16 Gef. N 7.91

2-Methyl-1.5-dianilino-pentadien-( 1.3 )-hydrobromid. — Analog der voranstehenden Vor-
schrift aus fB-Picolin und Anilin. Rotviolette Nadeln vom Schmp.169° (aus Methanol); Aus-
beute 799 d. Th. ¢, H,(BrN, (343.3) Ber. N8.16 Gef. N 8.13

15) vgl. Z. ARNOLD und J. ZEMLIEKA, Proc. chem. Soc. [London] 1958, 227.
16) R. ScHoLL, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1822 (1895).
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3-Methyl-1.5-dianilino-pentadien-( 1.3 )-hydrobromid. — Analog voranstehender Vorschrift
aus y-Picolon und Anilin; dunkelblaue Nadeln vom Schmp. 164—165° (aus Methanol);
Ausbeute 82%; d. Th.

Ci1gH19BrN; (343.3) Ber. N8.16 Gef. N 7.88

1-Methyl-1-[ N~-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-( 5 )-[ anil-methobromid] (VI). — Zu 9.3 g
(0.1 Mol) reinem, iiber NaOH getrocknetem a-Picolin und 21.5 g (0.2 Mol) frisch destillier-
tem N-Methyl-anilin in 250 ccm absol. Ather werden unter Rithren 10.6 g (0.1 Mol) Brom-
cyan in 50 ccm absol. Ather eingetropft. Nach mehreren Stunden scheidet sich ein rotes Ol
ab, das in 50 ccm Methanol bei 50° gelost wird. Diese Losung wird bis zur beginnenden Tri-
bung mit Wasser versetzt: 2.5 g (7%) rotviolette Nadeln vom Schmp. 143-—144°.

Cz0H23BrN; (371.3) Ber. Br21.53 N 7.54 Gef. Br21.32 N 7.34

3-Methyl-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien- (1.3 )-al-(5)-[anil-methobromid] (VII). — Analog
voranstehender Vorschrift aus y-Picolin und N-Methyl-anilin. Rotviolette Nadeln vom Schmp.
147—149° (aus Methanol) (Lit.?) 145°). Ausbeute 9% d. Th.

CooH23BrN; (371.3) Ber. Br21.53 N 7.54 Gef. Br 21.60 N 8.04

Daneben isoliert man aus der methanolisch-waBrigen Losung ca. 409 des eingesetzten
y-Picolins als y- Picolin-hydrobromid und aus der #ther. Phase neben y-Picolin und N-Methyl-
anilin ca. 15, N-Phenyl-N-methyl-cyanamid vom Schmp. 26° (Lit.17) 28°).

2 (bzw. 4)-Methyl-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-( 1.3 )-yliden-( 5 )-cyanamid (VIII). — Zu
93 g (1 Mol) reinem, itber NaOH getrocknetem f-Picolin und 53.5 (0.5 Mol) frisch destil-
liertem N-Methyl-anilin in 500 ccm absol. Ather tropft man unter Riihren langsam 53 g
(0.5 Mol) Bromcyan in 130 ccm absol. Ather. Nach ca. 4 Stdn. scheidet sich das Cyanamid-
Derivat zusammen mit 8-Picolin-hydrobromid als rotoranger Kristallbrei aus, der abgesaugt,
zuerst mit Ather, dann mehrmals mit Wasser gewaschen und anschliefend aus Methanol oder
Aceton umkristallisiert wird. Orange Nadeln vom Schmp. 145—146°; Ausbeute 75 g (67 %).

Ci4H 5N3 225.1) Ber. C74.63 H 6.72 N 18.66
Gef. 74.57 6.86 18.32 Mol.-Gew. 221

2(bzw. 4) - Chlor-1-[ N-methyl-anilino]- pentadten (1.3)-yliden-(5)-cyanamid (I1X). — Zu
11.3 g (0.1 Mol) reinem 3-Chlor-pyridin und 5.4 g (0.05 Mol) frisch destilliertem N-Methyl-
anilin in 100 ccm absol. Ather 148t man 5.3 g (0.05 Mol) Bromcyan in 30 ccm absol. Ather
zulaufen. Nach ca. 24 Stdn. wird der entstandene Kristallbrei abgesaugt, mit Ather und mehr-
mals mit Wasser gewaschen und der verbleibende Riickstand aus Methanol/Wasser (3:1)
umkristallisiert: 2 g (16 %) orangefarbige Nadeln vom Schmp. 185—186°.

Cy13H2CIN; (245.6) Ber. C63.54 H4.92 N 17.10 Gef. C63.56 H5.70 N 16.87

Darstellung substituierter »»-N-Methyl-anilino-pentadienale

3-Methyl-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5). — 6 g des Immonium-Salzes VII in
30 ccm Methanol werden mit 50 ccm 2# Na,COj 1 Stde. auf 50— 60° erwdarmt. Nach dem
Erkalten verdiinnt man mit 100 ccm Wasser und extrahiert mehrmals mit Ather. Die vereinig-

17 Q. WaLLACH, Ber, dtsch, chem. Ges. 32, 1872 (1899); R. ScHoLL, ebenda 33, 1550 (1900).



38 K. HAFNER und K.-D. Asmus Bd. 671

ten Atherausziige werden mit Wasser gewaschen, iiber NaySOy getrocknet und eingedampft.
Der braunrote, zdhe Riickstand wird mehrmals mit siedendem Petrolither (60—70°) extra-
hiert: 1.4 g (43 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 84°.

Ci3HisNO (201.3) Ber. C77.58 H7.51 N6.96 Gef. C77.42 H7.83 N 7.21

2 (bzw. 4)-Methyl-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3}-al-(5). — 22.5 g (0.01 Mol) des
Cyanamid-Derivats VIII werden in 300 ccm Methanol suspendiert und mit 200 ccm 272 NayCOs3
unter Rithren 8 Stdn. auf 40— 50° erwdrmt. Dabei 16st sich VIII langsam auf. Dann wird das
Methanol i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus Methanol (Tierkohle) umkristallisiert:
6.8 g (349%,) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 86°.

Ci3HisNO (201.2) Ber. C77.58 H7.51 N6.96 Gef. C77.81 H7.79 N 7.17

2 (bzw. 4)-Chlor-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5). — Analog voranstehender
Vorschrift aus dem Cyanamid-Derivat IX. Gelbe Nadeln vom Schmp. 126—127° (aus Me-
thanol). Ausbeute 56 % d. Th.

Ci12H12CINO (221.7) Ber. C65.01 H 546 N6.32 Gef. C64.98 H5.72 N 5.82

Aufspaltung von Furfurol und Pyrylium-Salzen mit N-Methyl-anilin

2-Athoxy-1-f N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5 )-[ anil-methofluoroborat] (XIV). -
9.6 g (0.1 Mol) frisch destilliertes Furfurol und 21.4 g (0.2 Mol) N-Methyl-anilin werden in
100 ccm Athanol 20 Min. auf dem Wasserbad erwiarmt. Nach dem Frkalten versetzt man mit
26 g 63-proz. Bromwasserstoffsdure und fillt anschlieBend mit Ather: 26 g (70%) X/II in
orangen Kristallen vom Schmp. 93—94° (aus Methanol).
CioH2BrN,O (373.3) Ber. N 7.51 Gef. N 7.23

7.5 g (0.02 Mol) XIII werden mit 4 g (0.02 Mol) Tridthyloxoniumfluoroborat'® in 50 ccm
absol. Methylenchlorid umgesetzt. Nach 1 Stde. entfernt man das Losungsmittel, wischt
den oligen Rilckstand mit Ather und kristallisiert aus Methanol um: 6 g (74%) XIV in
orangefarbigen Kristallen vom Schmp. 72°.

C2H2sBF4N,O (408.2) Ber. N 6.86 Gef. N 6.60

3-Methoxy-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3 )-al- (5 )-[ anil-methoperchlorat] (XII). -
33.5 g (0.16 Mol) 4-Methoxy-pyrylium-perchlorat® (X1) werden mit 35 g (0.33 Mol) frisch
destilliertem N-Methyl-anilin in 120 ccm Athanol umgesetzt. Dabei 16st sich XI rasch unter
Gelbfirbung der Losung auf, und nach ca. 30 Min. kristallisieren gelbe Nadeln aus, die ab-
gesaugt, mit Ather gewaschen und aus Methanol umkristallisiert werden: 55 g (83%) XII in
gelben Nadeln vom Schmp. 152°.

C20H23CIN>O5 (406.9) Ber. €59.04 H5.70 C18.72 N 6.89
Gef. 58.64 574 8.23  6.67

3-Methoxy-1-[ N-methyl-anilino )-5-phenyl-pentadien-(1.3)-on-(5) (XVIII). — 4 g(0.014 Mol)
2-Phenyl-4-methoxy-pyrylium-perchlorar¥ (XVI1) werden mit 1.5 g (0.014 Mol) N-Methyl-

18) H. MeerwWEIN, E. BATTENBERG, H. GoLD, E, PreiL und G. WILLPANG, J. prakt. Chem. [2}
154, 83 (1940).
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anilin in 10 ccm Athanol, wie fiir XII beschrieben, umgesetzt: 2 g (49%) XVIII als gelbe
Kristaile vom Schmp. 118 —119° (aus Methanol).

C1oH9NO; (293.3) Ber. C77.81 H6.53 N 4.77
Gef. 7743 620 5.11 Mol.-Gew. 296

w-Amino-pentadienale aus a.(-ungesdttigten Carbonylverbindungen
und ,,Vilsmeier-Komplexen*

1-[N-Methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) (,,ZINCkE-Aldehyd*) (1). — a) Verbindung mit
der Bruttoformel Ci3HyaCILN3O3: In eine Losung des ,,Vilsmeier-Komplexes® aus 13.5g
(0.1 Mol) N-Methyl-formanilid und 15.3 g (0.1 Mol) frisch destilliertem Phosphoroxychlorid
in 50 ccm absol. Benzol tropft man bei 0° unter intensivem Riihren 7 g (0.1 Mol) frisch de-
stillierten Crotonaldehyd (Sdp. 102°). Man erwarmt die entstehende tiefrote Losung ca. 2 Stdn.
auf 30-—40° und versetzt nach mehreren Stunden mit Wasser. Die sich ausscheidenden roten
Nadeln werden aus n-Amylalkohol umkristallisiert: 6—7 g vom Schinp. 220—221°. — Die
Verbindung gibt mit AgNO; in wifrig-alkoholischer Losung einen Niederschlag von AgCl,

C32HgCbN3O3 (587.6) Ber. C65.40 H 7.21 C112.07 N7.15 O 8.17
Gef. 6493 7.25 11.87 7.50 8.23
64.87 7.16 11.20  7.33  8.79

b) I-[N-Methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) (I): 16 g der Verbindung vom Schmp.
220—22]° werden in 100 ccm Methanol mit 20 g NaClO4 in 50 ccm Methanol umgesetzt.
Nach ca. 2—3 Stdn. kristallisieren 12.4 ¢ XIX als rote Nadeln aus; Schmp. 93—94° (aus
Methanol). Der Mischschmelzpunkt mit authentischem I-/N-Methyl-anilino)-pentadien-
(1.3)-al-(5)-methyl-anil-perchlorar (Schmp. 94—95°) zeigt keine Depression. Die alkalische
Hydrolyse?2) von XIX liefert in 79-proz. Ausbeute 7 vom Schmp. 78°.

3-Chlor-1-dimethylamino-pentadien-(1.3)-al-(5) (XXIa). — In eine Mischung von 153 g
(0.1 Mo)) frisch destilliertem POCI; und 30 ccm Dimethylformamid tropft man unter Rithren
bei 0° langsam 11.3 g (0.1 Mol) I-Dimethylamino-buten-(1)-on-{3)19) (XXa) in 10 ccm Di-
methylformamid. Die rotbraune Mischung wird nach einigen Stunden mit Wasser versetzt
und die dabei ausfallenden Harze abgesaugt. Das Filtrat wird mit 2x# Na,CO3 alkalisch ge-
macht, das sich ausscheidende Ol in Chioroform aufgenommen, die Chloroformlésung mehr-
mals mit Wasser gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Nach dem Abdampfen erhilt man
ein rotbraunes Ol, das durch Chromatographie an Al,O3 (neutral, Akt.-Stufe IT) mit Ather
gereinigt wird: 8 g (50%) XXla als gelboranges Ol.

C7H1oCINO (159.6) Ber. CI22.21 Gef. C122.05

3-Chlor-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) (XXIb). — Analog voranstehender Vor-
schrift aus /N-Methyl-anilino]-butenon XX b (dargestellt analog XXa aus Hydroxymethylen-
aceton-natrium und N-Methyl-anilinhydrochlorid, hellrotes Ol vom Sdp.g.» 143 —144°) und
Dimethylformamid| Phosphoroxychlorid. Gelbe Nadeln vom Schmp. 114—115°, Ausbeute

36% d. Th.
Cy2H;2CINO (221.7) Ber. C65.01 H5.46 C116.00 N 6.32

Gef. 65.15 5.61 15.85  6.58

19) E. BENARY, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1573 (1930),
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Darstellung von im 7-Ring substituierten Azulenen

5-Methyl-azulen. — a) 1-{2(bzw. 4)-Methyl-1-( N-methyl-anilino)-pentadien-(1.3)-yliden-
(5)]-cyclopentadien: Aus 2(bzw. 4)-Methyl-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) und
frisch destilliertem Cyclopentadien in Gegenwart von Natriumithylat in Athanol analog der
fir den unsubstituierten Aldehyd angegebenen Vorschrift2). Rotbraune Kristalle vom Schmp.
80° [aus Petroldther (60—70°)). Ausbeute 72% d. Th.

C1gH1gN (249.3) Ber. C86.68 H 7.68 N 5.61 Gef. C86.59 H7.72 N 5.63

b) Das erhaltene Fulven wurde, wie fiir das Azulen beschrieben?), in 5-Methyl-azulen
iiberfithrt und gereinigt. Blaues Ol; Ausbeute 229, d. Th. — Absorptionsmaxima (in n-Hexan):
710 (169), 672 (198), 642 (388), 612 (357), 588 (405), 566 (307) my. (g)20).

Trinitrobenzolat: Braunschwarze Nadeln vom Schmp. 143° (Lit.20) 143 —144°).

6-Methyl-azulen. — a) I-[3-Methyl-1-( N-methyl-anilino )-pentadien-(1.3)-yliden-(5)]-cyclo~
pentadien: Aus 3-Methyl-1-[ N-methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) und Cyclopentadien
analog voranstehender Vorschrift a). Rotbraune Kristalle vom Schmp. 89° [aus Petroldther
(60—70°)]; Ausbeute 64 % d. Th.

CigHoN (249.3) Ber. C 86.68 H7.68 N 5.61 Gef. C87.01 H7.43 N 596

b) Die Umwandlung dieses Fulvens in das 6-Methyl-azulen erfolgte in der fiir das Azulen
beschriebenen Weise?2): blauviolette Schuppen vom Schmp. 80—81° (aus Methanol, Lit. 21
83°); Ausbeute 26%; d. Th. — Absorptionsmaxima (in n-Hexan): 679 (220), 644 (255), 615
(389), 587 (365), 564 (405), 544 (351), 525 (285) my. (g) 21,

Trinitrobenzolat: Braunschwarze Nadeln vom Schmp. 140° (Lit.2D 141 —142°).

6-Methoxy-azulen (XVI). — a) I-[3-Methoxy-1-(N-methyl-anilino )-pentadien-(1.3)-yliden-
(5)]-cyciopentadien (XV): Eine Suspension von 40.6 g (0.1 Mol) des Immonium-Salzes XII
in 100 ccm absol. Athanol wird mit einer Natriumidthylar-Losung aus 6.9 g (0.3 g-Atome)
Natrium in 120 ccm absol. Athanol 30 Min. auf 60° erwirmt. In die auf 0° abgekiihlte gelb-
rote Losung tropft man unter Rithren 7.3 g (0.11 Mol) frisch destilliertes Cyclopentadien.
Nach etwa 24 Stdn. hat sich das Fulven XV als braunrotes Ol abgeschieden. Nach Zugabe
von Wasser nimmt man das Ol in Benzol auf, trocknet die benzol. Lésung iiber Na,SO4 und
entfernt das Losungsmittel i. Vak. Riickstand: 31 g XV, tiefrotes Ol

b) Das Rohfulven XV wird in der fiir das Azulen beschriebenen Weise2) umgesetzt: 57 %
d. Th. XV1 als rotviolette Kristalle vom Schmp. 82—83° (aus Athanol). — Absorptionsmaxima
(in n-Hexan): 632 (81), 600 (102), 573 (209), 548 (245), 530 (297), 513 (236) my. (&).

Ci11H 0O (158.2) Ber. C83.55 H 6.37 Gef. C 83.57 H 6.21

Trinitrobenzolat: Rote Nadeln vom Schmp. 116—117°.

C17H3N306 (372.3) Ber. N 1131 Gef. N 11.66

20} H. PomMER, Liebigs Ann. Chem. 579, 47 (1953); K. H. HEINLEIN, Dissertation Univ.
Marburg (Lahn) 1958.

21} P. A. PLaTTNER und E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 30, 910 (1947); K. H. HEINLEIN,
Dissertation Univ. Marburg (Lahn) 1958.





