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106. Zur Kenntnis der fluehtigen Pflanzenstoffe. IV I). 
Uber die Konstitution der Azulene 
von Alexander St. Pfau und P1. Plattner. 

(30. V. 36.) 

Die in vielen atherischen Olen vorkommenden oder durch 
chemische Umwandlungen aus ihnen ents tehenden b I a u e n Hohlen- 
wasserstoffe, die man als Azulene  hezeichnet, sind bis in die neueste 
Zeit in ihrer Konstitution unaufgeklart geblieben, trotzdem zahl- 
reiche Forscher derartige Ole in den Handen hatten2). Erst den 
Arbeiten von Ruxicka und Rudolph3) sowie von Riizicka und Haagen- 
Smit4) verdanken wir bedeutende Einblicke. 

Diese Autoren fanden als erste, dass es mehrere Azulene gibt, 
die alle die schon fruher ermittelte Bruttoformel C,,H,, besitzen. 
Sie geben voneinander verschiedene Pikrate und Styphnate und 
wurden nach ihrer Herkunft C h a m a  z u 1 e n  (aus Eamillenol), E 1 e m - 
azu len  (aus Elemol), E u c a z u l e n  (aus Eucalyptusol) und G u a j  - 
azu len  (Bus Guajol) benannt5). Des weiteren liefert Guajol je nach 
dem Dehydrierungsmittel (Schwefel oder Selen) verschiedene Azu- 
lene, die als S-Guajazulen und Se-Guajazulen bezeichnet wurden j 
ausser durch die Schmelzpunkte ihrer Derivate unterscheiden sich 
diese beiden auch durch die Farbe, die beim Se-Guajazulen deutlich 
violet t ist . 

Die an den einzelnen Azulenen durchgefuhrten Osydations- und 
Ozonisationsversuche ergaben Aceton, Ameisensaure, EssigsBure, 
Isobuttersaure und Oxalsaure. 

Die gleichen Produkte (mit Ausnahme der Isobuttersaure) 
lieferten Ozonisationsversuche, die von Asahiiaa und NakalzishiG) am 
S-Guajazulen (aus Callitrisol) unternommen mrden .  

SpLter ozonisierten J .  NeZviZZe') sowie neuerdings K. St. B i r r e P )  
ein teilweise hydriertes S-Guajazulen, das in tier Heuptsache aus 

l) 111. Mitteilung, Helv. 18, 935 (1935). 
2, Das Kamillenol wird seiner ituffallenden Farbe megen schon im 15. Jahrhundert 

erwahnt. Im ganzen sind iiber 260 ltherische ole  beschrieben. die Azulene oder azulen- 
liefernde Verbindungen enthalten, was fast 20% der bisher untersuchten ole entspricht. 

3, Helv. 9, 118 (1926); vgl. daselbst die altere Literatur. 
4, Helv. 14, 1104 (1931). 
6) Neuerdings fand H .  Willslaedt, B. 69, 997 (1936), im Pilze Lactarius deliciosus L. 

ein neues Azulen, L a c t a r a z u l e n ,  das dem Chamazulen lhnlich ist, sich jedoch im 
Schmelzpunkt des Trinitrobenzolats unterscheidet. 

6, C. 1932, I. 2461. 
7, Am. SOC. 55, 3288 (1933). 8) Am. Soc. 57, 893 (1935). 
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Hexahydro-azulen bestand. Es wurde dabei von 3leZviZZe weder Form- 
aldehyd noch Ameisensaure oder Aceton erhalten, Reaktionspro- 
dukte, die er bei der Ozonisation des Azulens selbst in Ubereinstim- 
mung mit den Befunden der friiheren Autoren beobachtet hatte, 
dagegen fand er in den sauren Anteilen Isobuttersaure und eine 
Saure C15H2202. Birrell erhielt dieselben Produkte, ausserdem identi- 
fizierte er wenig Ameisensaure und a-Methyl-glutarsaure. 

Wie ersichtlich, war eine weitere Vntersuchung der Azulene 
durch direkten oxydativen Abbau aussichtslos, da lauter kleine 
Spaltprodukte erhalten wurden, die keinen Riickschluss auf die Kon- 
stitution des Ausgangskorpers erlaubten. ,,Es gewannen dadurch 
Bestrebungen, die Konstitution des Guajols und des Kessylalkoholsl) 
aufzuklaren, sehr an Bedeutung, einmal infolge des ausgezeichneten 
Krystallisationsvermogens dieser Sesquiterpenalkohole und dann 
auch dank des relativ glatten Uberganges derselben in ein Azulen."2) 
Ruxicka und Haagen-Smit3) unterwarfen daher das Gnajol der Oxy- 
dation mit Permanganat sowie der Ozonisa,tion. Sie gelangten dabei 
vorlliufig zu Resultaten, deren eindeutige Interpretation unmoglich 
war und die keine Schlusse auf das Skelett des Guejols zuliessen*). 

Das einzige Azulen, das mit einem Produkt von bekannter 
Konstitution zusammenhangt, ist das Elemazulen, das sich, aller- 
dings in geringer Ausbeute, bei der Dehydrierung des Elemols (I) 
mit Selen bildet. Ruxicka und Haagen-Smit5) stellten auf Grund 
dieses Befundes fur Elemazulen die hypothetische Formel I1 auf. 
K. St. BirreZZ6) zog spMer aus den Ergebnissen der Ozonisation des 
hydrierten Guajazulens, die ihm, wie erwahnt, Isobuttersiiure und 
cc-Methyl-glutarsaure geliefert hatte, den Schluss, dass diese fur Elem- 
azulen angegebene Formel I1 die Eigenschaften des S-Guajazulens 
sehr gut erklare ; Hexahydro-guajazulen wiirde dann der Formel I11 
entsprechen. 
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l) Dieser im Kessowurzelol in Form seines Acetats enthaltene rilkohol liefert bei 

2, Ruzieka und Haagen-Smit, Helv. 14, 1112 (1931). 

4, Vgl. a. Trikojus und White, C. 1935, 11. 1156. 
6 ,  loc. cit., S. 1108. 

der Dehydrierung mit Palladiumkohle S-Guajazulen. 

Helv. 14, 1122 (1931). 

6,  loc. cit. 
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Die letzte Arbeit, die sich mit der Konstitution cler Azulene be- 
schaftigt, ist diejenige von W. T'reibsl), der auf Grund seiner Be- 
funde dem cr-Gurjunen die Formel IV, dem Iso-x-Gurjunen die 
Formel V und dem daraus gewonnenen ,,Gurjunazulen" die For- 
meln 1-1 oder VII  zuweist ; das hierbei angenommene Eudesmol- 
Skelett 5eruht allerdings auf keiner experimentellen Grundlage. 

IV v V I  1-11 

Gegen die Formel I1 fur Elem- oder Gusjazulen sprechen fol- 
gende Umstancle : Die Einheitlichkeit des Eleniols ist nicht iiber 
alle Bweifel erhaben, weshalb die geringe Ausbeute an Elemazulen 
Ruckschliisse auf dessen Konstitution als unsicher erscheinen lasst 2 ) .  

Des weiteren lasst sich bei der Oxydation der Azulene keine Di- 
methyl-malonsaure nachweisen, die ja sonst unschwer zu fassen ist. 
Die Bildung von Isobuttersaure und or-Methyl-glutarsaure am Hexa- 
hydro-guajazulen lasst sich mit verschiedenen snderen Formeln als 
I11 vereinbaren. Schliesslich sollten nach bekannten Beispielen3) 
Sesquiterpene von diesem Typus bei der Dehydrierung mit Schwefel 
oder Selen eine der beiden geminalen Nethylgruppen abspalten 
und in substituierte Hydrindene iibergehen. 

Die Formeln VI oder VII  fiir das aus a-Gnrjunen entstandene 
Azulen sind ausserst unwahrscheinlich, da bei der Dehydrierung der 
Kohlenwasserstoffe IV und besonders V wenigstens teilweise Eudalin 
ent s tehen sollt e. 

Zusammenfassend l a s t  sich also sagen, dass ein begrundeter 
Einblick in das Skelett der Azulene bisher nicht erbracht worden 
ist. Der noch heute giiltige Stand iinserer Iienntnisse wird durch 
die Schlnssfolgerungen 170n Rucicka und Rzldolph aus dem Jahre 
1056 ersch6pfend wiedergegeben : ,,Die Farbe cler Azulene wird 
durch eine besondere, bisher uubekannte Gruppierungsart von 
5 Kohlenstoffdoppelbindungen (ohne aromatischen Ring) in einem 
bicyclischen Kohlenstoffgeriist bedingt, dss mit den1 mancher Ses- 
quiterpenverbindungen im nahen Zusammenhange steht, wenn nicht 
mit ihm identiseh ist." 

l )  B. 68, 1751 (1935). 
*) S. auch Helv. 14, 1111 unten (1931). 
3, Z. B. Rwicka und Ruddph, Helv. 10, 916 (19%): Dehydrierung des Ionens 

zu 1,6-Dimethyl-naphtalin; Rzhzicka und Bosch, Helv. 14, 1336 (1931): Dehydrierung 
des Bicyclo-isoprenrnyrcens zu Eudalin. 
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Wir haben vor geraumer Zeit bei cler Dehydrierung einer Ses- 
quiterpenalkohol-Fraktion des Ve t i v e r  01s mit Selen ein Azulen 
erhalten, dessen Derivate rnit denjenigen des S-  Guajazulens grosse 
Ahnlichkeit aufwiesen. Ein direkter Vergleich rnit aus Guajol erhal- 
tenem S-Guajazulen zeigte jedoch, dass die beiden Azulene nicht 
identisch waren. Dieser Befund bildete die Veranlassung, auch die 
anderen leichter zuganglichen Azulene in den Kreis unserer Unber- 
suchungen zu ziehen. Da es sich herausstellte, dass das aus Vetiverol 
erhaltene Azulen rnit keinem der bisher beschriebenen identisch ist, 
nennen wir es V e t i v a z u l e n ;  es zeichnet sich durch seine rein 
violette Farbe BUS. 

I n  diesem Zusammenhange wurde zunachst das ,, E u c a zule  n " 
nochmzlls untersucht, dessen Versehiedenheit von S-Guzljazulen zluf 
Grund der bedeutenden Unterschiede in den Schmelzpunkten der 
Styphnate (122 O gegenuber 105O) angenommen worden war, wahrend 
die Schmelzpunkte der Pikrate ( 1 1 8 O  und 1 2 O )  sich nicht sehr von- 
einander unterschieden und keine Depression zeigten. Zur Verwen- 
dung gelangte eine Sesquiterpen-Fraktion des Oles von Eucalyptus  
Globulus Labill., die in der Hauptsache aus dem tricyclischen Ses- 
quiterpen Aromadendren bestand, da sie bei cler Ozonisation uber 
50 % Aromadendronl) vom Smp. 80--51° lieferte. Bei der Dehydrie-. 
rung mit Schwefel wurde nur S - Gua  j azu len  (Ausbeute 3,6 yo) er- 
halten ; Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt rnit einem aus Guajol 
erhaltenen Praparat : Pikrat 122--122,5O, Styphnat 105-106°. 

Wir haben ganz allgemein in der Azulen-Reihe die Beobachtung 
gemacht, dass die Styphnate infolge ihrer Loslichkeit und Zersetz- 
lichkeit sich nur schlecht zu einer Identifizierung eignen ; das gleiche 
gilt, wenn auch in vermindertem Mafistabe, fiir die Pikrate. Weit 
besser sind die Additionsprodukte rnit Trinitrobenzol oder Trinitro- 
toluol zu empfehlen, die sehr stabil sind und gut krystallisieren2). 
Das Trinitrobenzolat des S-Guajazulens aus Guajol oder aus Euca- 
lyptusol schmolz bei 151-151,5°, das Trotylat bei S9O. Das Azulen 
kann aus diesen Additionsverbindungen durch Behandlung rnit Am- 
moniumsulfid und Destillation mit Wasserdampf zuriickgewonnen 
werden. 

Die von Ruzicka und Haagen-Smit3) ausgesprochene Vermutung, 
dass das Eucazulen-Styphnat vom Smp. 1 3 O  nicht rein war, erwies 
sich somit als richtig; der Name ,,Eucazulen" kann fallen gelassen 
werden. 

Auch das , ,Gur junazu len"  i s t  rnit S - G u a j a z u l e n  i d e n -  
t i s  ch . Bei der Dehydrierung einer hochprozentigen a-Gurjunen- 

- 

l) L. H .  Briggs und W .  Fr. Short, SOC. 1928, 2524. 
2) Vgl. €I. Willstaedt, B. 69, 997 (1936). 
3, Helv. 14, 1104, Anm. 4 (1931). 
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Fraktion (a,, - 179,5O, hochste bisher in der Lit,eratur verzeichnete 
Drehung: ccn - 113O l)) mit Schwefel wurde in einer Ausbeute von 
16,4 % ein Azulen erhalten, das direkt einheitliche Derivate lieferte, 
die mit den obenerwahnten Derivaten aus Guajol identisch waren. 
Andrerseits hatten Herxenberg und Ruhernann2) durch katalytische 
Dehydrierung des Gurjunens rnit Nickel ein Azulen erhalten, das als 
Chamazulen angesehen wurde, da dessen Pikrat vom Smp. 116-117° 
mit Charnazulen-Pikrat gemischt, angeblich keine Depression ergab. 
Bei der Wiederholung dieser Versuche konxtatierten wir, dass bei 
der katalytischen Dehydrierung sowohl cles Gurjunens wie des Gua- 
jols ein Gemisch von Azulenen entsteht, aus dem S-Guajazulen 
in Form seines Pikrats und Trinitrobenzolats isoliert werden kann. 
Also ist die Beobachtung von Herzenberg und Ruhernann unrichtig. 

Wir unterwarfen cc-Gurjunen und Guajol noch der Dehy- 
drierung rnit Selen und konstatierten, dass auch hier in beiden 
Fallen ein Gemisch von Azulenen entsteht. Die noch nicht abge- 
schlossenen Versuche haben vorlaufig ergeben, dam das von Ruzicku 
und Haugen-Smit dargestellte Pikrat (Smp. 114-113°) noch nicht 
rein war, da wir durch fortgesetztes Umkrystallisieren ein Produkt 
vom Smp. 123-124O isolieren konnten, das mit dem fast gleich 
schmelzenden S -  Guajazulen-Pikrat eine Depression von 8O ergab ; 
auch das Trinitrobenzolat besitzt einen hoheren Schmelzpunkt als 
das mit Schwefel erhaltene und ist von letzterem verschieden. 

Bei dieser Gelegenheit ware eine Behauptung yon K .  St. BirreZZ3) 
zu erwahnen, dem es gelungen war, S-Guajazulen in Form von 
Krystallen vom Smp. 31,5O zu erhalten. Da er beim Impfen 
des rnit Selen erhaltenen Produkts das gleiche feste Azulen bekam, 
bestritt er uberhaupt die Existenz des Se-Guajazulens und fuhrte 
die Befunde von Ruzicka und Hangen-Smit auf eine Verunreinigung 
zuriick. Diese Schlussfolgerung ist als zu weitgehend zuriickzu- 
weisen. 

-41s nachstes 61 wurde das Geranium01 untersucht, das einem 
in geringer Menge darin enthaltenen blauen Anteil seine * griinliche 
Farbe verdankt. Anlasslich einer lange zuriickliegenden Unter- 
suchung hatten Barbier und Bomeazdt4) eine stark blau gefarbte 
Fraktion vorn Sdp. 165-170° (10 mm) isoliert, der sie die Formel 
eines Athers ( Cl&Il,),O z~schrieben~).  Wir fanden, dass dieser blaue 
Anteil rnit S - G u a j a z u l e n  i d e n t i s c h  i s t .  Es ist dies das erste 

1) Semrnler und Jakuboeuzcz. B. 47, 2252 (1914). 
2, B. 58, 2249 (1925). 
3, Am. SOC. 56, 1248 (1934). 
4 )  C. r. 119, 281 (1894). 
5 )  Neuerdings zeigten S. und H .  Sabetay, C. r. 199, 313 (1934), dass die Sesquiterpen- 

Fraktion des Geraniurnols eine fur ,,azulenogene" Substanzen charakteristische Farb- 
reaktion rnit Brom in Chloroform liefert. 
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,,natiirliche" Vorkommen von S- Guajazulen, doch bildet dieses sich 
wohl erst bei der Darstellung und Aufarbeitung des Oles. Auch 
die Dehydrierung der Sesquiterpen- und Sesquiterpenalkohol-Frak- 
tionen des Geraniumols liefert in einer Ausbeute von 13,3 bzw. 1,1% 
S- Guajazulen. 

Schliesslich wurden noeh die Sesquiterpen- und Sesquiterpen- 
alkohol-Fraktionen des Oles von Geranium mncrorrhikum L. (Zdra- 
vetzeol)l), die Sesquiterpen-Fraktionen des P a t  choul iols2)  und die- 
jenigen des Vet iverols3)  mit Schwefel dehydriert, In allen Fallen 
entsteht in geringer Ausbeute S-Guajazulen4) .  

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass die Sesquiterpen- 
Verbindungen, die bei der Dehydrierung Guajazulen liefern, wahr- 
scheinlich sehr verbreitet sind und dass wohl die meisten Azulen- 
Befunde, uber die bei der Dehydrierung atherischer Ole beriehtet 
wurde, sich auf dieses Azulen beziehen. Ein direkter Vergleich mit 
S-Guajazulen ist bisher nur in einem Falle, beim ,,Kessa~ulen"~), 
durchgefuhrt worden. 

Wie wir uns bald uberzeugen konnten, fuhrten die bisher ver- 
wendeten Untersuchungsmethoden nicht zu Resultaten, die fur eine 
Ermittlung des Skeletts der Azulene zu verwenden waren. Bus diesem 
Grunde versuchten w h  zuniichst, die Azulene oder die Sesquiterpen- 
verbindungen in einfacher Weise umzulagern, um zu Naphtalin- oder 
Hydronaphtalin-Derivaten zu gelangen. Diese Versuche schienen 
aussichtsreich, nachdem G. Komppa6) bei der Dehydrierung des 
Ledens mit Selen, neben einem nicht naher untersuchten Azulen, 
Cadalin erhalten hatte'). 

Beim Uberleiten der Dampfe von S-Guajazulen uber Silicagel 
bei 300° im Vakuum wurden zwar in ziemlich guter Ausbeute Naph- 

l) Die Sesquiterpen-Fraktion dieses 61s hatte schon Y .  R. Saves, Parf. de France 
1929, 311, mit Schwefel dehydriert, wobei er ein -4zulen bekam, dessen Pikrat den 
Smp. 116-117° besass. 

2, In diesem Ole hatte Gladstow vor langer Zeit, SOC. 17, 3 (1564), das Vorhanden- 
sein von blauen Fraktionen konstatiert. 

3, Dass im Vetiverol azulenliefernde Sesquiterpen-verbindungen Forhanden sind, 
geht aus einer kurzen Sngabe von Genvresse und Lunglois, C. r. 135, 1060 (1902), hsrvor, 
die bei der Behandlung einer Sesquiterpen-Fraktion rnit Brom eine Blanfiirbung kon- 
statierten. Spiiter erhielten Ruzicka, Capato und Huyser, R. 47, 373 (1928), bei der 
Dehydrierung einer Besquiterpen-Fraktion des Vetiverols mit Schwefel ein stark blaues 
01; das Azulen wurde nicht isoliert. 

4, Das Vetiverol liefert also S-Guajazulen aus den niedriger, Vetivazulen aus den 
hoher siedenden Anteilen. 

5, Ruzicka und Haagm-Smit, loc. cit. S. 1109; Asahina und Xnkanishi, C. I932 I 246. 
6 )  Kgl. norske Vidensk. Selsk. Skr. 1933, Nr. 1 (C. 1933, 11. 3121). 
7) Ruzicka und Rudolph (loc. cit. S.  120) erwahnen erfolglose Isomerisations- 

versuche des Chamazulens. mittels Ameisensaure. 
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talin-Kohlenwasserstoffe erhalten, es handelte sich jedoch in der 
Regel nm Gemische, bei deren Entstehung wahrscheinlich Wanderung 
von Alkylgruppen stat tgefunden hat te l). 

Interessantere Resultate ergab die Dehydrierung des mit Jod- 
wasserstoffsiiure und Phosphor behandelten Guajols. Nach Ab- 
trennung des Azulens liess sich aus dem Dehydrierungsprodukt, 
sllerdings in peringer Ausbeute, ein N a p  h t a l in  - K o  hle  n w a s s e r  - 
s tof f  Cl,Hls (also ein Isomeres des Csdalins und der Azulene) iso- 
lieren. Der Kohlenwasserstoff gab ein Pikrat vom Smp. 103O und 
ein Trinitrobenzolat vom Smp. 145,5O. Aus den Vetivazulen liefern- 
den Anteilen des Vetiverols wurde in iihnlicher Weise ein isomerer 
Kohlenwasserstoff gewonnen, der ein Pikrat vom Smp. 114,5O und 
ein Trinitrobenzolat vom Smp. 142,5-143O lieferte. 

Die Konstitutionsermittlung dieser Kohlenwasserstoffe wurde 
dadurch bedeutend vereinfacht, dass beide von Rzcxicku, Pielk, Reich- 
stein und Ehmann2) in ganz anderem Zusammenhange synthetisch 
hergestellt worden waren. Der durch Umlagerung des Gnajols ent- 
standene Kohlenwasserstoff war danach 1,4 -Dime  t h $1 - 6 - is  o p r  o - 
p y 1 - n a p  h t a l i n  (VIII), der aus Vetiverol erhaltene 1,5 -Dime  t h yl-  
7 - i s  o pr  o p y 1 - n a p  h t a l i n  (IX).  Mischproben der verschiedenen 
Derivate ergaben vollige Identitat3). 

CH3 
I 

CH, 
I 

Der Kohlenwasserstoff VIII  besitzt das gleiche Skelett wie das 
aus Santonin unter Wanderung der Methylgruppe entstehende Des- 
motropo-ssntonin. Er wurde bisher BUS einem Natnrprodukt nicht 
herges tellt . 

Dagegen ist der Kohlenwasserstoff I X  mit einem Naturprodukt 
direkt verknupft. Bei der Reduktion von Tetrahydro-silantolacton 
haben Ruxicka und Pieth4) ein Glykol erhalten, das beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoffsaure unter Wanderung der Methylgruppe einen 
Kohlenwasserstoff C15H,, ergab ; beim Dehydrieren mit Selen ent- 
stand daraus der Kohlenwasserstoff IX.  

Die einfachste Erklarung der von uns beobachteten Umlagerungen 
ergabe sich aus der Annahme, dass ahnlich wie beim Santonin und 

1) Fr. ilfayer und R. Schiffner, B. 67, 67 (1934), beobschteten unter Lhnlichen 

2) Helv. 16, 268 (1933). 
3 )  Wir sprechen Herrn Prof. Ruzicka dafiir unseren besten Dank aus. 
4) Helv. 14, 1004 (1931). 

Bedinpngen (bei 350430°) die Umlagerung von a- in /?-Naphtalin-Derivate. 
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Alantolacton ursprunglich das Eudesmol-Skelett (X) vorlag. W .  T n i b s ,  
der dem ,, Gurjunazulen" dieses Skelett zuschrieb, war dann aller- 
dings zu der Hypothese gezwungen, dass die urspr i ing l ich  vor- 
handenen Doppelbindungen uber die Richtung der Dehyclrierung - 
Azulen oder Eudalin - entscheiden. Diese Annshme ist aber mit 
der Tatsache unvereinbar, dass vollstandig hyclrierte Verbindungen 
cles Eudesmol-Typus bei der Dehycirierung kein h u l e n  ergebenl), 
wiihrend die Dekahydro-guajazulene (nach R ~ ~ z i e k u  und Bangen- 
Smi t )  dabei wiederum die Azulene zuruckliefern. Die Naphtalin- 
Kohlenaasserstoffe mussten also tatsiichlich unter Cmlagerung eines 
anderen Ringsystems entstanden sein. 

Uber das Skelett der Azulene konnte auf Grund dieser Um- 
lagerungen keine Aussage gemacht werden. Wir unterwarfen daher 
die Sesquiterpenverbindungen einem stufenweisen Abbau, aoriiber 
spiiter in anderem Zussmmenhange berichtet werden soll. Oxyda- 
tive Aufsprengung des einen Ringes und erneuter Ringschluss 
fiihrten zu einem gesattigten Ring-Keton, clas ein Ringglied weniger 
enthielt als die ursprungliche Verbindung. Dieses Apo-Keton lieferte 
bei der katalytischen Dehydrierung ein P h eno  1, woraus sich die 
bemerkenswerte Tatsache ergab, dass i n  de r  zugrundel iegenden  
Se s q u i  t e r p  e n  -Verb indung  e in  Sie  b e n r i n g  vo r l ag  . Durch 
Bhnliche Umsetzungen wurde ausserdem die Anwesenheit eines 
F u n f  r i n g  e s wahrscheinlich gemscht . 

Verkniipft man diese Erkenntnis mit der Eonstitution der 
durch Umlagerung erhaltenen Naphtalin-Eohlenwasserstoffe, SO 
konnten folgende Formeln die Befunde gut erkliiren ; die angenom- 
mene Umlagerung wurde dann Analogien zu einer Retropinakolin- 
Umlagerung aufweisen. 

I m  Falle des Vetivazulens wurde durch Synthese des oben- 
erwahnten Phenols das  S k e l e t t  X I 1  s i che rges t e l l t  ; f i i r  das 
Guajol ist damit das Skelett XI ausserorclentlich wahrscheinlich 
gemacht. 

Urn den iiberraschenden Bef und dieses neuartigen Ringsystems 
fur die Azulene meiterhin zu stutzen, haben wir die synthetische 

l) Erwahnenswert ist jedoch die teilweise Bildung eines Azulens bei der Dehydrie- 
rierung des erwahnten Kohlenwasserstoffes aus Alantolacton: Rltzicka nnd van J l e l w z .  
Helv. 14, 410 (1931). Wenn die Festlegung des Skeletts des Alantolactons durch uber- 
fuhrung in 3-~thyl-9-methyl-cis-dekalin, Rnzzeka und Pieth, Nelv. 14, 1093 (1931), 
zu Recht besteht, muss dies auf einer Verunreinipng oder teilweisen Umlagerung beruhen. 

55 
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Darstellung von 5-fxh ungesattigten Kohlen~-asserstof€en des Bi- 
cyclo-[O,3,B]-decan-Systems unternommen. 

Verbindungen der Cyclo-pentano-cyclo-heptanreihe waren zu 
Beginn unserer Entersuehungen weder in der Natur angetroffen, 
noch synthetisch hergestellt worden. Erst vor wenigen Jahren 
beschrieben W. Hzickel und Mitarbeiter l) Verbindungen dieser Hlasse 
und stellten durch Betrachtungen am Modell fest, dass beide Formen 
(cis- und trans-) spannungsfrei gebaut sind. 

Als geeignetes Ausgangsmaterial fur die Synthesen diente das von 
W. Hiickel und L. Schnitxspahn2) dargestelIte Cyclo-penteno-eyclo- 
heptanon (XIII) .  Durch Umsetzung des Eetons mit Methyl-, Athyl- 
und Phenyl-magnesiumhalogeniden gelangten mir direkt zu doppelt 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen (XIV) ; die Lage der Doppelbin- 
dungen ist willkiirlich angenommen), die sodann rnit Schwefel oder 
katalytisch mit Xickel dehydriert wurden. Aus dem erhaltenen Ge- 
misch liessen sich die vollstandig dehydrierteri Kohlenwasserstoffe 
mittels starker Phosphorsaiure isolieren ; die Reindarstellung erfolgte 
durch Uberftihrung in die Pikrate, Krystallisation und Zersetzen 
mittels Ammoniak. Die Ausbeuten an den reinen Produkten waren 
bisher ziemlich gering, da sie gegen Sauerstoff und Pikrinsaure recht 
empfindlich sind. 

D ie  so  e r h a l t e n e n  Eoh lenwasse r s to f f e  m i t  5 Doppe l -  
b i n d u n g e n  (XV)  s ind  g e n a u  wie d i e  na t i i r l i ehen  Azu lene  
i n t e n s i v  b l a u  g e f a r b t  ; d e r  F a r b t o n  e ine r  v e r d i i n n t e n  Lo- 
sung  ist von  demjen igen  e ine r  Losung von S - G u a j a z u l e n  
Husserlich k a u m  zu  u n t e r s c h e i d e n .  

Die im Gange befindlichen Nessungen der Absorptionsspektren 
im sichtbaren und ultravioletten Gebiet werden genauere Daten 
liefern. 

0 R 
I1 

CH, C- CH, CH, C -CH 
\ R.Mg-Halo& / \c’ \ 7’ CH, CH, I 

/ ‘c’ 
\ / \  / 

CH, 8 
XI11 SIV 

\ 
CH2 CH,-CH, CH2 CH2-CH, 

R 
I 3 +  5 

CH C===CH CH CH-CH 
/ k y  \F 

ZCH I CH 
\ 

CH 
/ “C/ - CH I? 
\\ A // \\ /$y // 

CH CH-CH 
1 8  7 

CH CH-CH 

a) R = CH, XVI xv 
b) R = C,H, 
C) R = C6H, __ -~ 

6 .  66, 563 (1933); A. 505, 273 (1933). ?) 9. 505. 271 (1833). 
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Die Pikrate und Trinitrobenzolate sind denjenigen der natiir- 
lichen Azulene ganz ahnlich. Der Gmdkohlenwasserstoff XVI lionnte 
bisher in reinem Zustande noch nicht erhalten werden j immerhin liess 
sich auch hier die intensive, rein blaue Farbung konstatieren. 

Diese Befunde bestatigen also das fiir die Verbindungen vom 
Azulen-Typus angenommene neuartige Ringsystem, das in einer 
o-Verknupfung eines Funfringes mit einem Siebenring besteht. 

Um eine einheitliche Benennung durchzufuhren, bezeichnen wir 
das Grundskelett XVI vorlaufig als Azulenl )  und leiten die Namen 
der anderen Kohlenwasserstoffe davon ab. Die synthetischen Azulene 
sind danach als 4-Methyl-azulen (XV a), 4-Athyl-azulen (XV b) und 
4-Phenyl-azulen (XV c) zu bezeichnen. 

Vetivazulen is t 2 -Isopropyl-4,8-dime thyl-azulen ( XVII ), wahrend 
fiir S- Guajazulen die Konstitution eines 1,4-Dimethyl-7-isopropyl- 
azulens (XVIII) in Betracht kommt. 

CH3 7% 

4-Methyl-azulen . . . . 
4-Athyl-azulen. . . . . 

Vetivazulen . . . . . . 
S-Guajazulen . . . . . 

4-Phenyl-azulen . . . . 

I 
CH C-CH CH C= CH 

CH3 / L c /  \ / \c/ \ 
// 

CH 
CH A CH 
\ / \  

C CH-C 
// 

CH CH C- 
CH, \ /'Y 

- 

144O 177,5-1 i s  
128,5O 147,j0 

1220 151,j0 
122,5-123" 151,j0 

80-81O 86-87' 

I 
CH, 

XVII XVIII H3C/ 

Uber die Verteilung der Doppelbindungen in den Ringen der 
Azulene kann auf Grund des vorliegenden experimentellen ;Materials 
noch keine Aussage gemacht werden. Uber diese und ahnliche 
Fragen, wie z. B. die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution, 
oder die Isomerie von S- und Se-Guajazulen, sind Untersuchungen 
im Gange. 

I )  Die in einem Vortrag (Verhandl. Schweizer. Naturforsch. Ges., 116. Jahres- 
versamml., 1935, 313) von uns verwendete Bezeichnung Kaphtazulen fallt also dahin. 
Die endgiiltige Nomenklatur wird im Einvernehmen mit der Redaktion des Betlsteid- 
schen Handbuches srledigt werden. 
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Wir kommen zum Schluss auf die Erweiterung unserer Kennt- 
nisse uber den Aufbsu der in der Natur vorkommenden bicyclischen 
Sesquiterpene und ihrer Abkommlinge zu sprechen. 

Die grosste Zahl dieser Verbindungen gehort zur Gruppe der 
hydrierten Xaphtalin-Derivste (Bicyclo-[ 0,4,4]-tlecan) und lasst sich 
auf 3 Typen zuruckfuhren, die rein formelmassig durch Cyclisation 
cler regelmassigen Drei-isopren-(Fsrneso1)-kette entstehen konnen l )  . 

- 

Cadinen-Typus Eudesmol-Tpus 

Vertreter des ersten Typus sind in der Natur nicht beobachtet 
worden2). 

Der analoge Aufbau von substituierten Cyclo-pentano-cyclo- 
heptanen (Bicyclo-[O,3,5]-deean) fiihrt zu 9 moglichen Skeletten 
(wobei nicht gesagt sei, dass alle diese Moglichkeiten in der Nstur 
realisiert sind) : 

1. 2.  3. 

I I 
y Y 

l )  Iiuzicka und Stoll, Helv. 5, 929 (1922); Ruzicku, Uber Konstitution und Zu- 

2, Als crster hatte Walluch, 9. 239, 49 (1887), diese Strukturmoglichkeit fur Sesqui- 
sammenhiinge in der Sesquiterpenreihe, Berlin 1925, S. 50. 

terpene in Betracht gezogen. 



Der 3 .  Typus ist mit Sicherheit dem Vetivazulen zugewiesen, 
wahrend fiir Guajol der 5. Typus sehr -n,hrscheinlich gemacht 
ist. Die weiteren Arbeiten iiber die natiirlichen Azulene uncl die 
zahlreichen noch nicht niiher untersuchten Sesquiterpen-Derivate, 
die bei der Dehyclrierung Azulene ergeben, werden wohl auch Ver- 
treter der anderen Typen ausfinclig mnchen. Wir setzen dieses Studium 
nach den oben dargelegten Grundlinien fort. 

E xp erim en t e l ler  Te i 1. 
Die Mikroanalysen sind von Frl. Dorothee Hoh 1 ausgefiihrt worden. 

Al lgemeine Vorsch r i f t en  z u r  Dar s t e l lung ,  I so l i e rung  und 
C h a r s k t e r i s i e r u n g  de r  Azulene.  

E r k e n n u n g  d e r  azulen l ie fernden  Verbindungen.  Unter den verschiedenen 
Farbreaktionen, die fiir diesen Zweck vogeschlagen worden sind, ist am besten die Ein- 
wirliung von Brom auf die in Eisessigl) oder Chloroform2) geliiste Substanz geeignet; 
cs geniigen wenige Tropfen, um die sowohl bei Sesquiterpenen \vie Sesquiterpenalkoholen 
eintretende charakteristische violette bis blaue Flrbung hervorzurufen. Es sei jedoch 
hervorgehoben, dass auch andere Verbindungsklassen, so z. B. die homologen Furane3), 
Lhnliche Farbungen geben konnen. 

D e h y d r i e r u n g  m i t  Schwefel. Es Tvurcle - mit geringen Xnderungen - die 
Versuchsanordnung von J .  iUelwil le4)  benutzt. Die Sesquiterpen-Fraktion wird mit 
40% Schwefel (= 85% der Theorie) im Vakuuni dehydriert und bis zum Xachlassen 
der Entwicklung von Schwefelwasserstoff (Schlusstemperatur ca. lSO0 bei 50 mni) erhitzt, 
was je nach der Menge 2 bis 5 Stunden in Snspruch nimnit. Das Reaktionsprodukt wird 
dann direkt im guten Vakuum abdestilliert; die Ausbeute an Destillat betfigt in der 
Regc! 40-50°/0 vom Gewicbt der sngewandten Fraktion. 

D e h y d r i e r u n g  m i t  Selen. Die Fralition wird niit 50-1000; Selen (= 13-86:/, 
der Theorie) in einem Quarzkolben in1 Durchschnitt 4ma1 je S Stunden lang erhitzt und 
die Teniperatur des Metallbades allmlhlich von 250" bis auf 330° gesteigert, worauf erst 
die Entwicklung ron  Selenwasserstoff, die sich in eineni vorgeschalteten Chlorkalk- 
Turm a n  der fortschreitenden Verfarbung gut verfolgen libst, fast aufhort. Das Produkt 

l) It. T. Baker und H .  G. S))dh ,  A research on the Eucalypts, Sydney 1920, S. 417. 
?) AS. Sabctay, Ann. chim. anal. 15,194 (1933); A'. und H .  Subeta!/, C. r. 199, 313 (1934). 
3, Perillen: Soc. 116, 492 (1919); Menthofuran: Z. angew. 47, 415 (1931); a-Clauscn- 

4, Am. SOC. 55, 2462 (1933). 
211: C. 1935, I. 3728. 
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wird dann mit Ather ausgezogen und durch Destillation vom Riickstand befreit. Die 
Ausbeute ist gewiihnlich hijher als bei der Dehydrierung mit Schaefel (etwa 60%), der 
Gehalt an Szulen aber geringer. 

I s o l i e r u n g  d e s  Azulens.  Das Destillat wird in der 6-fachen Menge Petrolather 
gelost und nach Abkiihlung niit den1 halben bis gleichen ~701um 96-proz. Phosphor- 
saure bis zur Entfarbung (je nach der S r t  des Azulens und dem t'berschuss an Phosphor- 
saure 15 Minuten bis 2 Stunden) geschiittelt. Xach mehrmaligem Ausschiitteln der 
sauren Schicht mit Petrolilther wird mit peroxydfreiem Ather iiberschichtet, durch Zusatz 
von Eiswasser das Bzulen in Freiheit gesetzt und nach Auswaschen schliesslich rnit Wasser- 
dampf destilliert ; im Ruckstand der Destillation mit Wasserdampf rerbleibt der grosste 
Teil der Schwefel- oder Selen-haltigen Verunreinipungen. Auch durch die chromato- 
graphische hfethode (-41,0, und Petrolather) lasst sich das Roh-Azulen von diesen Ver- 
unreinigungen (l.0-20% des Roh-Azulens) gut abtrennen. Die verlustreichere Destilla- 
tion uber Natrium eriibrigt sich demnnch. Die Susbeute an diesem fast reinen Azulen 
variiert naturgemass skark je nach dem Gehalt des Ausgangsniaterials an azulenliefernden 
Sesquiterpenen und betragt im besten Falle etwas iiber 16O/, der Ausgangs-Fraktion ; 
die nicht in die Phosphorsaure gegangenen Anteile lassen sich fur eine erneute Dehyd- 
rierung venrenden. 

D e r i v a t e .  Die Darstellung erfolgt durch Vermischen des init Wasserdampf 
destillierten Bzulens mit 0,9-1 Mol. des betreffenden Trinitroprodukts im 10-fachen (bei 
Pikraten) oder 20-fachen (bei Trinitrobenzolaten und Trotylaten) Volunien abs. Alkohol. 
Bei Pikraten ist ein Uberschuss an Pikririsaure und zu Ianges Stehen oder Erwarmen zu 
vermeiden. Die Additionsprodukte mit 1, 3,5-Trinitrobenzol krystallisieren in feinen Na- 
deln und lassen sich Ton iiberschussigem Trinitrobenzol, das derbere Sttibchen bildet, 
durch Absieben trennen. Sonst geniigt eine Behandlung mit Cyclo-hesan, in dem Trinitro- 
benzol unloslich ist; das Cyclo-hexan wird dann im Vakuum verdunstet. Ein nennens- 
merter Zerfall in die Komponenten findet bei dieser Behandlung nicht statt. Die Trotyiate 
(mit 2,4, 6-Trinitrotoluol) bilden durchwegs dickere Xadeln und sind gleichfalls sehr 
bestandig. Zur Reindarstellung aller Derivate geniigt im allgemeinen 1 - bis 2-maliges 
Urnkrystallisieren aus absolutem Nkohol. 

Zer legung d e r  D e r i v a t e .  Die Isolierung der Azulene aus den Pikraten gelingt 
schon durch uberschichten mit peroxyd-freiem Ather und Zugabe von konz. Amrnoniak. 
Die Zerlegung der Trinitrobenzolate ist weniger einfach; trotzdem empfiehlt es sich wegen 
der Verluste bei der Darstellung und Reinigung der Pikrate. zuerst die Trinitrobenzolate 
herzustellen, sobald es sich um ein empfindliches Azulen handelt oder wenn ein Gemisch 
vorliegt. Das Trinitrobenzolat wird zur Zerlegung in der 50- bis 100-fachen Menge Alkohol 
gelost, mit der 25- bis 50-fachen Menge einer 20-proz. wassrigen Losung von Arnmonium- 
sulfid versetzt, 2 Stunden gekocht und das Azulen direkt mit Wasserdampf iiberdestilliert. 
Die atherische Losung wird dann mit Salzsaure und Ammoniak gewaschen; nach Ab- 
destillieren des Athers kann das Azulen in ein anderes Derivat iiberpefiihr$ werden, das 
direkt rein ausfallt. 

VetiwazuZen ( X V I I ) .  
D ars te l lung .  Eine hochsiedende Fraktion des Java-Vetiver- 

61s vom Sdp. 140-160° (1 mm), die 2,9% des Gesamtols ausmachte, 
wurde mit Selen dehydriert. Aus 100 g wurden rnit 50 g Selen 
59,5 g Destillat vom Sdp. 100-160° (1 mm) erhalten, das 1,7  g 
Roh-Azulen und 1,5 g wasserdsmpfdestilliertes h u l e n  lieferte. Dieses 
neue Azulen unterschied sich durch seine rein rotviolette Farbe 
von allen bekannten Azulenen. 

Tr in i t robenzo . la t .  Das Rohprodukt bessss den Smp. 145 bis 
146O nach vorhergehendem Sintern ; nach 4-maligem Umkrystslli- 
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sieren aus absolutem Alkohol wurde ein konstanter Smp. von 151,5O 
erreicht. Feine schwarze Nadeln von deutlich kupferrotem Glanze ; 
die alkoholische Losung war im Gegensatz zur Losung des Pikrats 
rein violet t . 

4,150 mg Subst. gaben 9,400 mg C 0 2  und 1,990 mg H,O 
4,300 mg Subst. gaben 0,3959 cm3 X, (19O, 726 mm) 

C,,H,,O,S, Ber. C 61,28 H 5,15 S 10.22% 
Gef. ,, 61,33 ,, 5,33 .. 10.2'3°/, 

P i k r a t .  Das BUS dem Trinitrobenzolat in Freiheit gesetzte 
Azulen gab mit Pikrinsaure schwarze Nadeln voni Smp. 13O-12lo; 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol war der Smp. 1 3 O .  Die alkoholi- 
ache Losung war olivschwarz gefarbt. 

4,065 mg Subst. gaben 8.780 mg CO, iind 1,900 nig H,O 
3,850 mg Subst. gaben 0,3508 om3 S, (l?jo, 'ill mm) 

C,,H,,07N, Ber. C 58,99 H 4,96 S 9,84O/, 
Gef. ,, 58,91 ,, 5,23 ,, 10.15°/, 

T r o t y l a t .  Mit Trinitrotoluol gab das aus dem Pikrat regene- 
rierte Azulen ein Additionsprodukt in Form von dunkelkupferroten 
Nadeln vom Smp. 79O. 

3,935 mg Subst. gaben 8,955 mg CO, und 1,900 mg H,O 
3,880 mg Subst. gaben 0,3479 om3 N, (18O, 723 mm) 

C,,N,,O,N, Ber. C 62,09 H 5,45 X 9,8S% 
Gef. ,, 62,07 ,, 5,40 ,, l0,0l% 

Die Schmelzpunkte des Pikrats und Trinitrobenzolats sind 
mit denjenigen der entsprechenden Derivate des S-Guajazulens 
identisch, im Gemisch ergeben sich jedoch starke Depressionen; 
bei den Trotylaten besteht ein Unterschied von loo .  

Anzeichen fur die Bildung eines zweiten Aznlens waren nicht 
vorhanden ; es k6nnte hochstens in Spuren entstanden sein. 

S-Guajaxulen aus dem Ole von Eucalyptus globulus Labill. 

Ausgangsmate r i a l .  Die Nachlaufe dieses Oles (spanischer 
Provenienz) bes tehen in der Hauptsache aus Terpen-alkoholen und 
-esternl), sowie aus Sesquiterpenen. Durch mehrmalige Fraktionie- 
rung, zum Schluss uber Natrium, wurde in einer Ausbeute von 30% 
ein Sesquiterpengemisch erhalten, dessen Hauptfraktionen folgende 
Konstanten aufwiesen : 

Sdp. 120-122O (10 mm); dzoO 0,9135 bis 0,9143; nD 1,4978 bis 1,4983; 
C ~ D  + 4,93' bis + 5,4S0 

Diese Kons tanten nahern sich bis auf die Drehung denjenigen, 
die L. H .  Briggs und W.  3%. Short2) fur die Aromadendren-Fraktion 
des Oles von Eucalyptus nova-anglica Deane et Xaiden gefunden 

l) Gddemezster, Die atherischen Ole. 3. Aufl., Bd. 111, S. 354 (1931). 
,) SOC. 1928, 2524. 
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hatten. Aus der SIolekular-Refraktion geht eindeutig hervor, dass 
ein Gemisch von bi- und tricyclischen Sesquiterpenen und nicht ein 
einheitliches tricyclisches Sesquiterpen, wie es diese Autoren ange- 
nommen hatten, vorliegt. 

D e h y d r i e r u n g  m i t  Schwefel .  Aus 50 g der Sesquiterpen- 
Fraktion wurden 1,s g ( = 3,6 %) wasserdampfdestilliertes Azulen 
erhalten. Das Pikrat bildete nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
schwarze Nadeln vom Smp. 122--122,5O und gab mit einem auf 
analoge Weise aus Guajol erhaltenen Produkt keine Depression. 
Auch das Styphnat (Smp. 105-106°), Trinitrobenzolat (Smp. 151 bis 
151,5O) und Trotylat (Smp. S9O) erwiesen sich als identisch. 

S-Guajaxulen a u s Gur  j u n  b a1 s a mo 1. 
Ausgnngsmate r i a l .  Das fast nur aus Sesquiterpenen be- 

stehende 01 wurde einer sehr haufigen Destillation mit Kolonne 
und Dephlegmator, teilweise uber Natrium, unterworfen, wobei die 
tiefer siedenden Anteile, die die hochste Linksdrehung aufwiesen, 
miteinander vereinigt wurden. Die hochstdrehende Fraktion, die 
noch nicht einheitlich war, besass folgende Eonstanten : 

Sdp. 127-128O (10 mm); d200 0.9140; nDzo0 1,5010; aD-179,500 
MD Ber. f~ C,,H,, IT 66J3 Gef. 65,82 

Entgegen den fruheren Befunden, die fur das a-Gurjunen eine 
tricyclische Struktur annehmen, ist es also sicher bicyclisch. 

D e h y d r i e r u n g  rnit Schwefel.  200 g a-Gurjunen gaben 
32,4 g ( =  16,2%) Azulen, das direkt ein reines Pikrat vom Smp. 
122,5-123° lieferte; iLIischprobe rnit S-Guajazulen-Pikrat. Ebenso 
wnren Trinitrobenzolat (Smp. 1.?1,3O) uncl TrotTlat (Smp. S9O) 
sofort rein. 

D e h y d r i e r u n g  m i t  Nickel .  12  g einer a-Gurjnnen-reichen 
Fraktion (a,--16€i0 bis -172O) wurden 7 Stunden lnng uber 2 g 
triigerfreien Xickel-Eatalysator bei 330-360O in Dlznipfform uber- 
geleitet, wobei 1,670 em3 Wasserstoff (unkorr.; ber. f i i r  3 Mol. ungef. 
4,550 em3) entbunden wurden. Das durch Destillation vom Riick- 
stand befreite Produkt (5,9 g) lieferte beim Schiitteln mit Phosphor- 
siiure 0,75 p ( =  6,3%) Azulen, aus dem 0,5 g Pikrat-Gemisch vom 
Smp. 105-108O erhalten wurden. Durch ofteres 1-mkrystallisieren 
liess sich in minimaler Xenge ein Pikrat vom Smp. 119-120° isolieren, 
d n s  nach der Mischprobe rnit S- Guajazulen-Pikrat identisch war. 

Die Mutterlaugen wurclen zersetzt und in das Trinitrobenzolat 
iibergefuhrt ; dieses besass nach mehrmaligem Umkrystallisieren den 
Smp. 14S-149O und war mit dem Trinitrobenzolat des S-Guajazulens 
identisch. 

Ein Dehydrierungsversuch des Guajens niit Xckel ergab gennu 
gleiche Resultate. 
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S-Guujaxden a u  s G e r a n i u m  o 1. 
D e h y d r i e r u n g  d e r  Sesqu i t e rpene .  20 kg RBunion-Gerani- 

umol wurclen verseift und nach Entfernung cler Terpenalkohole 
einmal fraktioniert, wobei 500 g einer Sesquiterpen-Fraktion vom 
Sdp. 127-129O (10 mm) und n,,,,@ 1,4971 erhalten wurden. Die 
Dehyclrierung rnit Schwefel gab 6 6 3  g ( =  13,3%) Azulen, das 
durch seine Derit-ate mit S-Ouajazulen identifiziert wurde. 

D i r e k t e  I so l i e rung  a u s  d e m  01. Zur Verarbeitung gelangten 
200 g tiefblau gefarbte Fraktionen vom Sdp. 150-180° (10 mm), 
die etwa 1 % des Geraniumols ausmachten. Durch Behandlung 
mit Phosphorsame wurden 2,7 g Roh-Azulen gewonnen, die sodann 
ohne Destillation rnit Wasserdampf direkt in das Pikrat iibergefiihrt 
wurden. 1 g ,  Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt rnit S-Guaj- 
azulen-Pikrat 121,5-12Z0. 

D e h y d r i e r u n g  de r  Sesqu i t e rpena lkoho le .  Die bei der 
direkten Isolierung des Azulens aus dem 0 1  nicht an Phosphor- 
saure gegangenen Anteile wurden mehrfach fraktioniert. Die Haupt- 
menge destillierte bei 151-1540 (10 mm) in Form eines viscosen 61s. 

dZ00 0,972; nD 1,4985; aD-13,920 
E. Z. nach Acetylierung 110,5 = 47,8% C,,H,,O 

4,375 mg Subst. gaben 12,875 mg GO, und 4,420 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C S1,OO H ll.SOo/, 

Gef. ,, 80.26 ,. 11.30°: 
Aus der Analyse geht hervor, dass die Sesquiterpenalkohole 

noch durch etwas ssuerstoffreichere Substanz verunreinigt waren, 
%us cler vie1 zu niedrigen Acetyl-Zahl, dass tertiiire Alkohole vor- 
liegen . 

100 g Sesquiterpenalkohole murden durch Kochen rnit Ameisen- 
s h r e  dehydratisiert und die erhaltenen uneinheitlich siedenden 64 g 
niit Schwefel dehydriert. Es wurde nur 1,l g ( =  1,1% der Alkohol- 
Fraktion) Azulen erhalten, dss die iiblichen Aclditionsprodukte 
lieferte. 

S-Guajazulen a u s  a n d e r e n  Olen. 
61 v o n  Geranium macrorrhiezim L. Durch Destillation von 

20 g 61 wurden 3,9 g einer Sesquiterpen-Fraktion vom Sdp. 120-123° 
(10 mm) und nDzo0 1,5034, sowie 4 g einer Sesquiterpenalkohol- 
Braktion vom Sdp. 156-161° (10 mm) und n,,,. 1,5141 erhalten. 
Aus beiclen Portionen wurde bei der Dehydrierung rnit Schwefel 
je 0 , l  g (= 2,5%) Azulen erhalten, das durch sein Trinitrobenzolat 
vom Smp. 149-750O als S-Guajazulen charakterisiert wurde. 

P a t  c h o u l i  6 1 : Durch wiederholte Destillation von 1 kg 61, 
zum Teil iiber Natrium, wurden 250 g Sesquiterpene erhalten; 
bei der weiteren Fraktionierung liessen sich schliesslich 140 g tiefer 
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siedende Fraktionen abtrennen, in denen ein Sesquiterpen von 
hoherer Linksdrehung uberwog ; diese Fraktionen, die mit Brom 
in Chloroform eine besonders intensire rotviolette Farbung gaben, 
besassen in der Hauptsache folgende Konstanten : 

Sdp. 130-131" (10 mm): d,,, 0,9225 bis 0,9245: 
11~200 1,5020 bis 1,5030: XD -45,30° bls -46.72' 

4,300 mg Subst. gaben 13,875 mg CO, und 4,525 ins H,O 
C,,H,, Ber. C 88,l.j H 11,85°/o 

Gef. ,, SS,OO ,, ll,77°,0 

Bei der Dehydrierung von 140 g rnit Schwefel entstand bedentend 
mehr Riickstand als in ahnlichen Fallen und die Azulen-Menge betrug 
nur 0,6 g = 0,43y0. Bereits das Soh-Pikrat schmolz bei 122,b0 
und gab im Gemisch rnit S-Guajazulen am Guajol so.FF-ie aus Gurjunen 
keine Depression. 

Vet ivero l .  Bei der Destillntion von 10 kg Jai-a-Vetiverol - 
nach vorhergehender Verseifung - wurde 1 kg einer Sesquiterpen- 
Fraktion abgetrennt, die noch mehrmsls iiber Xatrium destilliert 
wurde. Alle Fraktionen gaben rnit Brom-Chloroform eine violett- 
blaue Fiirbung, deren Starke rnit steigendem Siedepunkt deutlich 
abnahm. Verwendet wurden 175 g von folgenden Konstanten : 

Sdp. 129-130" (10 mm): dzOO 0,9264 his 0,9278: 
nD200 1,5042 bis 1.5062: ~ D + 2 , 4 2 ~  bis +5,04" 

Die 175 g wurden rnit Schwefel dehydriert und gaben in einer 
Ausbeute von nur 0,23 yo 0,4 g &4zulen, das durch sein Trinitrobenzolat 
vom Smp. l50,5O charakterisiert wurde j Nischprobe mit einem ana- 
logen Derivat des S-Guajazulens. 

1 , 4-Dirnethyl- 6-isoprop yl-naphtnlin ( TYII) .  
50 g reines Guajol vom Smp. 9l0 murden rnit 200 g Jodwasser- 

stoffsaure (d 1,7)  und 10  g rotem Phosphor 16 Stunden zum Sieden 
erhitzt, die Saure mit Kolonne abdestilliert, der Riickstand aus- 
geathert, gewaschen und sodann mit 25 g Natriumacetat und 100 g 
Eisessig 6 Stunden lang gekocht. Bei der Destillation des aufge- 
arbeiteten Produkts wurden 6,6 g vom Sdp. 136-154O (10 mm) 
und n,20a 1,4892 bis 1,4971 erhalten. 

Die Dehydrierung der 6,6 g rnit 2,7 g Schwefel lieferte 2,8 g 
Destillat, das an Phosphorsaure 0,s g Azulen abgab. Die verbleibende 
Menge wurde rnit Kolonne destilliert, wobei 1,8 g einer Fraktion 
vom Sdp. 152-160° (10 mm) erhalten wurden. 

Mit Pikrinsaure entstanden aus dieser Fraktion 0,25 g Pikrat 
( = 2 yo der zur Dehydrierung verwendeten Fraktion) j nach Um- 
krystallisieren war der Smp. 103O. 

Zwecks Dsrstellung des Trinitrobenzolats wurden 70 mg des 
reinen Pikrats wie ublich zerlegt und rnit einer Losung von 35 mg 
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Trinitrobenzol in 5 em3 absolutem Alkohol versetzt. Xach 45 Stunden 
liessen sich 60 mg Trinitrobenzolat vorn Smp. 145,5O absaugen; 
beim Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt unverandert. 

3,945 rng Subst. gaben 8,880 mg CO, und 1,860 mq H,O 
3,975 mg Subst. gaben 0,3705 om3 S, (24O, 725.5 rnm) 

CzlH210,J3 Ber. C 61,28 H 5.15 N 10.22O/, 
Gef. ,, 61,39 ., 5.97 ,, 10,23O/, 

Bei einem anderen Versuch wurden 50 g Guajol in Slinlicher 
Weise rnit 100 g Jodwasserstoffsaure und 5 p Phosphor nur 8 Stun- 
den gekocht und wie oben verarbeitet, schliesslich rnit Wasserclsmpf 
destilliert . 

Die so erhsltenen 7,s g gaben nach der Dehydrierung und Ent- 
fernung von Spuren von Azulen 3,4 g, die bei der Destillation 0,s g 
einer Fraktion vom Sdp. 137-149O (10 mm) uncl nD2,, 1,5209, sowie 
0,9 g Ruckstand lieferten. Letzterer wurde nochmals rnit Wasser- 
dampf destilliert und rnit der Fraktion vereinigt. 

Mit Trinitrobenzol bekam man 1,2 g eines Niederschlags, aus 
dem sich durch Ausziehen rnit Cyclohesan 0,6 g ( =  4% der zu 
dehydrierenden Fraktion) reines Trinitrobenzolat vorn Smp. 145,5 
abtrennen liessen. 

Weitere Umlagerungsversuche gaben keine besseren Ausbeuten. 
Mischproben, die sowohl von uns wie von Prof. Ruxickn ange- 

stellt wurden, ergaben zweifellose Identitat rnit dem Pikrat und 
Trinitrobenzolat des Kohlenwasserstoffs VIII. 

1,5- Dirnethyl- 7'-isoprop y 1 -?zaphtal irt (IX) . 
Uber die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs wird spiiter im 

Zusammenhange rnit der Konstitutionsaufkliirung der zupunde- 
liegenden Sesquiterpen-Verbindung des Vetiverols eingehend berichtet 
werden. 

Das Pikrat Tom Smp. 114,5O gab mit Cadalin-Pikrat vom gleichen 
Schmelzpunkt eine Depression von iiber l o o ;  dagegen war es nach 
Mischproben rnit dem von Ruxicka und Mitarbeitern synthetisch 
erhaltenen Pikrat des Kohlenwasserstoffs IX identisch. 

4.285 mg Subst. gaben 9,290 mg CO, und 2,020 mg H,O 
4,480 mg Subst. gaben 0,3969 cm3 N, (19O, 715 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,96 H 4,96 N 9,84yo 
Gef. ,, 59,13 ,, 5,27 ,, 9,74% 

Aus dem Pikrat wurde ein Trinitrobenzolat vom Smp. 142,5 his 
143O (nach Ruxicka und Mitarbeitern 145-147 O) erhalten. 

4,055 mg Subst. gaben 9,080 mg CO, und 1,915 mg H,O 
3,380 mg Subst. gaben 0,3097 om3 N, (17,5O, 725 mm) 

C21H,,0,N,' Ber. C 61,28 H 5.15 N 10,227, 
Gef. ,, 61,07 ,, 5 3  ,, 10,37Y0 
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Bicyclo-[O,3, 5]--decupentuen-(l ,  3 , d ,  6,s) ( 9 Q I ) .  
Die Darstellunp des Cyclo-penteno-cyclo-heptanons wurde durch Dr. Fr. K U ~ V C I J  aussefdhrt. 

Cyelo-penteno-cyclo-heptanon (XII I )  wurde nach den Angaben 
yon W. HiickeZ und L. Schni txspahnl)  durch Ozonisation des P I O -  

Octalins darges tellt . 
Das Heton w-urde mit Selen oder mit Pd-Kohle dehydriert ; 

clas durch katslytische Hydrierung und Reduktion mittels Natrium 
und Alkohol daraus gewonnene Cyclo-pentano-cyclo-heptanol mit 
Schwefel ; das &us letzterem durch TVasserabspaltung mittels der 
Xsnthogenat-Xethode erhaltliche Cyclo-pentano-cyclo-hepten mit 
Schwefel oder mit Nickel. In  allen Fallen wurtlen kornblumenblaue 
Destillate erhalten, aus denen bis jetzt kein Pikrat erhalten werden 
konnte. - Weitere Versuche sind im Gange. 

4-MethyZ-ncztlen ( X V a ) .  
illethyl-cyclo-penteno-cyclo-heptun. 20 g Cyclo-penteno-cyclo- 

heptanon in 50 em3 Ather wurden mit einem 30-proz. Uberschuss 
von Methyl-magnesium-jodid (aus 5 g Magnesium und 35 g Methyl- 
jodid in 100 cm3 Ather) unter Riihren und Kuhlung tropfenweise 
versetzt ; nach Stehen uber Nacht wurde I Stunde auf dem Wasser- 
bade erwarmt, mit Eiswasser und verdunnter Schwefelsiiure zersetzt, 
nach Auswaschen fraktioniert. Es wurden so 1 g Kohlenwasserstoffe 
(XIVa) vom Sdp. 103-106° (10 mm) und n:' 1,5291 erhalten. 

Dehydr i e rung .  Die 1 g wurclen kontinuierlich w-iihrenci 
6 Stunden uber 2 p trggerfreien Xckel-Katnlysator geleitet, der 
in einem Bade yon 335O sehliesslich bis auf 3730 erhitzt wurde; 
bslcl nach Beginn trat  eine Blaufarbung ein. In1 ganzen wurden 
statt der fiir 3 Mol. berechneten 6270 em3 Wasserstoff 1440 c1n3 
entwickelt. 

Das dehydrierte Prodnkt wurde durch Destill a t ' ion vorn ver- 
harzten Riickstancle befreit und cler blaue Anteil aus dem Destillat 
(5,7 g) in cler bei clen natiirlichen A4zulenen anpegebenen Weise 
isoliert. Es wurclen 0,6 g ( =  3%) Azulen erhalten, wovon die Halfte 
fiir dss Pilirat, die anclere fiir das Trinitrobenzolat verwenclet murile. 

D e r i v s t e .  Das Pikrat a-ar in Alkohol ziemlich loslieh untl 
wurde nsch 2-mnligem 
Xu'adeln vorn Smp. 144O 

3,830 mg Subst. 
3,945 mg Subst. 

C17H1307K3 

Umkrystallisieren in Forni von scliwarzen 
erhal ten. 
gaben 5.755 mg CO, und 1.260 mg H,O 
gaben 0.4085 cin3 S, (ZOO, 525 , s  mni) 
Ber. C 54,95 H 3 5 3  S 11,3loO 
Gef. ,, 55,23 ,, 3.6s ,, ll,S5:, 

l) TAX. cit. 
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Das Trinitrobenzolat hatte das gleiche ausserliche Aussehen 
und besass den Smp. 177,5--178O. 

3,940 mp Subst. gaben 8,330 mg CO, nnd 1,275 mg H,O 
3,830 mg Subst. gaben 0.4126 cmp N, (19O, 721 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,44 H 3,69 S l l ,S4ng 
Gef. ,, 57,66 .. 3,62 ,, 11,95n$ 

4-~~t ' thyZ-~zzden ( X V  b).  

A t  h y 1 - c y c l o  - p e n t  eno  - c y clo - h e p  ten .  40 g Cyclo-penteno- 
cyclo-heptanon wurden wie oben mit einer aus 10 g Uagnesium 
und 60 g Athylbromid dargestellten GrignadLosung umgesetzt. 
Es resultierten 25,6 g einer hellgelben Kohlenmasserstoff-Fraktion 
(XIVb) vom Sdp. 1O9-IU0 (10 mm) und n D z 0 o  1 , 5 2 6 .  

3,510 mg Subst. gaben 11,378 mg CO, und 3,570 nig H,O 
C,,H,, Ber. C 88,Sl H 11,197< 

Gef. ., 88,38 ,, 11,43% 

D e h y d r i e r u n g  m i t  Schwefel.  12,s g der Kohlenwasserstoff- 
Fraktion wurden mit 7,5 g Schwefel in einem 100 em3-Eolben mit 
Aufsatz in einer Eohlendioxyd-Atmosphtire bei einem Vakuum von 
ungefahr 120 mm erwarmt. Die Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
begann bei 175O Olbad-Temp.; das Gemisch m r d e  1 Stunde bei 
dieser Temperatur belassen, d a m  in 1 % Stunden bis auf 210° erhitzt, 
schliesslich ohne Kolonne direkt abdestilliert. Der grosste Teil des 
Produkts (11 g) war ein dickes, schwefelhaltiges Harz; das Destillat 
betrug 3 g. Durch mehrmaliges Ausschiitteln der petrolatherischen 
Losung mit Phosphorsaure liessen sich 0,9 g ( =  7 % )  Roh-Azulen 
isolieren. 

Der iva t e .  Die 0,9 g Azulen ergaben nur 0,35 g Pikrat, das 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol schwarze Nacleln vom Smp. 
128,6 O bilde te. 

4,110 mg Subst. gaben 8,465 mg CO, und 1,455 nig H,O 
3,230 mg Subst. gaben 0,3190 om3 N, (1l0, 696 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 56,08 H 3,93 R 10.91% 
Gef. ,, 56,17 ,, 3,96 ,, 10,S70/, 

Ein Styphnat liess sich nur schwierig und in geringer Ausbeute 
erhalten; es besass den Smp. 123O, war aber nach der Analyse unrein 
und wurde nicht weiter untersucht. 

Das Trinitrobenzolat wurde in der iiblichen Weise hergestellt : 
Smp. 147,5O. 

3,825 mg Subst. gaben 8,215 mg GO, und 1,445 mg H,O 
4.105 mg Subst. gaben 0,4145 cm3 N, (ISo, 736 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 55,51 H 4,10 N 11,39% 
Gef. ,, 58,57 ,, 4,23 ,, 11,47% 
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K a t a l y t i s c h e  Dehydr i e rung .  15,s g der Kohlenwasserstoff- 
Fraktion Cl2HIs (XIVb) wurden 7 Stunden lang bei 340-400n 
uber 3 g Nickel-Kat'alysator geleitet; es wurden 1886 cm3 H, (ber. 
5250 em3) entwickelt. Das durch Destillation im Vakuum vom 
Ruckstand befreite Produkt (5 ,2  g) lieferte 0,4 g ( =  3,l yo) Azulen. 

&lit Pikrinsdure gab die eine Halfte 0,l g Pikrat, das mit dem 
durch Schwefel erhaltenen Pikrat identisch war. Ebenso schmolz 
das in einer Ausbeute von 0,2 g erhaltene Trinitrobenzolst sehon 
in rohem Zustsnde bei 147,5O und gab rnit dem friiher erhaltenen 
keine Depression. Anzeichen fiir die Entstehung isomerer Azulene 
waren also nicht vorhanden. 

4-Phenyl-aoulen ( X V c ) .  
Zur Verwendnng 

gelangte hier das durch katalytische Hydrierung des ungesattigten 
Hetons erhaltene Cyclo-pentano-cyclo-heptanon. 

Bus 20 g des gesattigten Ketons, 6,4 g Xagnesium und 45 g 
Brombenzol (100-proz. fjberschuss) wurden nach einem teilweise 
festen Vorlauf (Diphenyl) 20 g einer Fraktion vorn Sdp. 160-190° 
(10 mm) erhalten, die aus einem Gemisch des zu erwartenden Carbinols 
mit dem entsprechenden einfach ungesgttigten Kohlenwasserstoff 
bes tand. 

Dehydr i e rung .  Das Gemisch wurde mit 9 g Schwefel in 
der iiblichen Weise (170-240°, 100 mm) 3/4 Stunden lang dehydriert : 
5,s g Destillat, 14,4 g Ruckstand. Das Destillat wurde sodann 
in PetrolSther gelost, durch eine Aluminiumosyd-SBule (Brockmann) 
filtriert und mit Petrolgther nachgewaschen, wobei braune Verun- 
reinigungen zuriickgehalten wurden j das erste Filtrat war rein 
violettblau, die folgenden schmutzig violett und griin. Wiederholung 
der Adsorption lieferte ein rein blaues Filtrat, &us dem 4,2 g 01 
erhdten wurden ; durch Behandlung rnit Phosphorsdure liess es sich 
in 3,l g fast farblose Kohlenwasserstoffe und 1 g Azulen ( =  5 %) 
zerlegen. 

Aus den Nicht-azulenen schieden sich hellgriine Krystalle aus. 
Nach Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz das Produkt bei 210 bis 
211O; Kaliumpermanganat wurde beim Kochen entfgrbt. 

P h e n  y l -  c y c 1 o - p e n t  a n  o - c y clo - h ep ten.  

4,170 mg Subst. gaben 14,275 mg CO, und 2,215 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 9407 H 5,93% 

Gef. ,, 93,36 ,. 5,947; 

Es liegt hier also anscheinend ein Produkt der gleichen prozen- 
tualen Zusammensetzung wie das Phenyl-naphtazulen vor j es wurde 
nicht ndher untersucht. 
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D e r i v a  te. Aus der Azulen-Portion wurde in geringer Xenge 
ein in Alkohol ziemlich losliches Pikrat erhalten, das schwsrze 
Xadeln vom Smp. 80--81° bildete. 

4,195 mg Subst. gaben 9,410 mg CO, und 1,410 mg H20 
3,685 mg Subst. gaben 0,3077 cm3 N, (21°, 530 mm) 

C,,H,,O,S, Ber. C 60,951 H 3,49 S 9,70"& 
Gef. ,, 61J8 , ,, 3,56 ,, 9.31°, 

Durch Zersetzen der Mutterlaugen des Pikrats liess sich das 
Azulen regenerieren ; es wurde in clas Trinitrobenzolat ubergefuhrt, 
das im Gegensatz zum Pikrat in Alkohol schverer loslich war: 
schwarze Nsdeln vom Smp. 86-87O. 

4,000 mg Subst. gaben 9,305 mg GO, und 1,2i5 mg H,O 
4,250 mg Subst. qahen 0,3832 cm3 N, (20°, '732 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,29 H 3,62 S 10,OSo/, 
Gef. ,, 63,44 ,, 337  ., 10,12"/, 

Zusarnrnenf assung. 

1. Bei der Dehydrierung der Sesquiterpen-Fraktionen von 6 ver- 
schiedenen Olen wurde Guajazulen erhalten ; ,,Eucazulen" aus Euca- 
lyptusol und ,, Gurjunazulen" aus Gurjunbalsamol sind gleichfalls 
mit Guajazulen identisch. Anscheinend gehoren die meisten Sesqui- 
terpen-Verbindungen, aus denen durch Dehydrierung ein Azulen 
erhalten worden ist, dem Guajazulen-Typus an. 

2. Aus Vetiverol wurde ein neues Azulen erhalten, dem der Name 
Vetivazulen beigelegt wird. 

3. Die Azulene und die ihnen zugrunde liegenden Sesquiterpen- 
Verbindungen besitzen das Skelett des Cyclo-pentano-cyclo-heptsns, 
das bisher bei Naturprodukten nicht angetroffen worden ist. 

4. Die Formel des Vetivazulens wird durch XVII wiedergegeben ; 
aus Analogiegrunden ist fur Guajezulen die Formel XVIII wahr- 
scheinlich. Diese Formeln leiten sich wie der Cadinen- und Eudes- 
mol-Typus von einer regelmiissigen Drei-isopren-kette ab. 

5. Es wurden 3 synthetische Azulene (XV) dargestellt, die sich 
in Farbe und ubrigen Eigenschaften von den natiirlichen Azulenen 
nicht unterscheiden ; der Grundkorper (XVI) wurde bisher nur in 
Losung erhalten. 

Genf-Vernier, Laboratorium der Firms L. Givaudan & Cie. 




