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61. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Synthese einiger Mono- und Dimethyl-azulene 
von PI. A. Plattner und J. Wyss. 

(2. IV. 41.) 

(47. Xittcilungl)). 

Eine systematische Untersuchnng der chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften der Azulene ist von verschiedenen Gesichts- 
punkten aus von Interesse. Wir haben deshalb vor einiger Zeit Ver- 
suche zur Synthese einfacher Alkyl-azulene aufgenommen und bo- 
richten hier uber I-Methyl- (I), %Methyl- (II), I, %Dimethyl- (111) 
und 4,8-Dimethyl-azulen (IV). 

I 
I hH, I1 I11 CH, IV hH3 

Alle diese hlkyl-azulcne sind nach der bereits fruhcr von uns 
angewandten Diazo-essigester-Methode2) von den entsprechenden 
Indanen aus hergestellt worden. 

I -Methy l - azu len  (I). 
Das benotigte l-&Tethyl-indan (V) wurtle BUS a-Indanon durch 

Umsetzung mit Meth;yl-magnesium-jodid, Wasserabspaltung zu 
1-Methyl-inden und Hydrierung desselben mit Raney-Nickel er- 
halten. Dichte und Rrechung unseres Priiparates entsprechen den 
Konstanten eines von Ruxicka und Peyer3) auf gleiche Weise her- 
gestelltm 1-Methyl-indans. Auch ein von Nrnnitxescu und Gioranescu 4, 

auf anderem Wege erhaltenes 1-Methyl-indan zeigt ubereinstimmende 
Werte. Die stark abweichenden iiltcren Angaben5) sind also wohl 
an  sehr unreinen Praparaten bestimmt worden. 

Das Kondensationsprodukt (VI)6) des 1 -Methyl-indans mit 
Diazo-essigester u-urde ohne eingehende Reinigung direkt verseift 
und die erhaltene Saure durch Destillation in Gegenwart von Pal- 
ladium-Kohle bei gewbhnlichem Druck gleichzeitig dehydriert und 
decarboxyliert. Die letzte Phase der Synthese verlaiuft in diesem 

l) 46. Mitt. Helv. 24, 191 (1941). 
z ,  Pfau und Plattner, Helv. 22, 202 (1939); R a t h e r  und U’yss, Helv. 23, 907 (1940). 
,) Helv. 18, 681 (1935). 
4 ,  R. 69, 1040 (1936). 
5) won Bcrartn, Danzigcr und Koehler, B. 50, 59 (1917). 
6 )  nber  die Konstitution dieser nicht naher charakterisierten Zwisqhenprodukte 

vgl. die Ausfiihrungen in Helv. 22, 204 (1939). 
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Falle mit ziemlich schlechten Ausbeuteu. Das l-Methyl-azulen (I) 
wurde aus den rohen Dehydrierungsprodnkten mit Trinitro-benzol 
a,bgeschieden. Es ist bei Zimmertemper;itur flussig und besitzt auch 
in grosserer Verdunnung in Pentan eineii rein blauen Farbton. Seine 
intensivsten Absorptionsbanden im sichtbaren Rereich liegen in 
diesem Losungsmittel bei 738, 669, 607 nip und sind somit gegen- 
iiber den entsprechenden Banden des Guaj-azulens um 2-6 m p  nach 
Eot  verschoben. Das T r i n i t r o - b e n z o l a t  des l-Methyl-azulens 
krystallisiert in schwarzen Nadeln vom h i p .  160-161°; spin Yik ra t  
schmilzt bei 134-135O. 

2 -Met  h y 1 - a z u l  en ( I1 ). 
Bur Herstellung des 2-Methyl-indaiis (X) haben wir uns eines 

kurzlich von Puson, Ross und N c  Eefwevl)  ausgearbeiteten Ver- 
fahrens bedient. Danach wurde Propiophenon (VII) mit Formalde- 
hyd zum cc-Benzoyl-propylalkohol (VIII) kondensiert, aus dem durch 
Cyclisierung mit konz. Schwefelsaure 2-i\'lethyl-indanon-(l) (IX) ent- 
steht. Dieses Keton wurde dann nach Clcnzmensen reduziert. Dichte 
und Brechung unseres Praparates von 2-Methyl-indan stimmen gut 
uberein mit den Werten, die Ruxicka mid Pe@) an eiriem aus In- 
danon-(2) hergestellten Kohlenwasserstoff beobachtet haben. Das 
durch Reduktion des 2-Methyl-indanoiis mit Jodwasserstoffsgure 
hergestellte Priiparat von Eishner3) diirfte dagegen nach seinen 
stark abweichenden Konstanten sehr unc4nheitlich gewesen sein. 

Nach Umsetzung des 2-Methyl-inda 11s (X) mit Dime-essigester 
wurde wie oben weiterverarbeitet. Deliytlrierung und Decarboxy- 
lierung scheinen hier mit mcrklich besscreaz Ausbeuten zu verlaufen 
als im Falle des 1-Nethyl-azulens. 2-Me1 hyl-azulen (11) krystallisiert 
aus Alkohol in blauen Blattchen, die bci 47-48O schmelzen. Seine 
verdunnte Liisung in Pentan zeigt eineii violett-roten Ton, welcher 
demjenigen des Vetiv-azulens4) recht m h e  kommt . Das Rild der 
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereiclr weicht beim 3-Methyl- 
azulen stark ab von demjcnigen des J -Methyl-azulens, des Gusj- 
azulens und des Azulens selbst. Es zvigen sich dagrgen gewisse 
Analogirn mit Vetiv-azulen, das fruher vine Ausnahmcstellung inne 
hatte5). Es wird damit wahrseheinlicli, sass ein spezifischcr Ein- 
fluss der Substitution in 2-Stellung T orliegt. Diese Pragc. a i rd  
- - 

l) Am. SOC. 60, 2935 (1938). 
2, Helv. 18, 681 (1935). 3, C. 1915, I, 1114. 
4, Helv. 19, 861 (1936); Helv. 22, 202 (1939) 
5, Vgl. Susz, Pfau und I'lattner, Helv. 20, 474 (1937). 
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weitergepruft. Die starksten Absorptionsbanden des 2-Methyl- 
azulens liegen in Pentan bei 676, 613, 570 und 561 mp. Das Tr i -  
n i t ro  - b en z o 1 a t  des 2-Methyl-azulens krystallisiert in dunkel- 
braunen Nadeln vom Smp. 140-141°; das P i k r a  t (schwarze Nadeln) 
schmilzt bei 130-131°. 

co co CO CH, 

\/\ / 
VIII CH,OH IX CH, X CH, 

(\/ \ /\/ \ fl\ A\/ \ 1 1 CH,-CH, IIJ ,CH-CH, CH-CH, 1 1  1 CH-CH, 
\/\ / v 

VII 

1 7 2 - D i m e t h y l - a z u l e n  (111). 
Das auch zur Herstellung des 2-Xethyl-azulens benutzte %Methyl- 

indanon-( 1) (IX) wurde mit Methyl-magnesium-jodid umgesetzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde dureh Wasserabspaltung und naeh- 
folgende Hydrierung mit Rarzey-Nickel direkt auf 1,2-Dimethyl- 
indan verarbeitet. Die weiteren Umsetzungen erfolgten ohne Reini- 
gung der Zwischenstufen bis zum I ,  2-Dimethyl-azulen (111), das als 
Tr in i  t r o - b enz ola t (schwarebraune Nadeln vom Smp. 166-167O) 
isoliert wurde. Das schwarze P i k r a  t dieses Azulens schmilzt bei 
129-130°. Das 172-Dimethyl-azulen selbst krystallisiert in blauen 
Blattchen vom Smp. 58-59O. 

Absorptionsbanden in Hexan: 720, 683, 648, 625-591 mp. 

4 ,8 -Dime thy l - azu len  (IV).  
Ein Azulen, dem diese Honstitution zugeschrieben werden muss, 

wurde fruherl) beim Abbau des /?-Vetivons erhalten. Fiir das in 
geringer Menge erhaltene Pikrat wurde damals ein Schmelzpunkt 
von 150° angegeben. Das P i k r a  t des jetzt synthetisch hergestellten 
4,s-Dimethyl-azulens schmilzt einige Grade hoher, namlich bei 
157-158O. Eine Misehprobe konnte leider nicht durchgefuhrt 
werden. Die Farbe einer verdunnten Losung des Azulens in Pentan 
ist violett und entspricht der fruher beobachteten. Die Haupt- 
absorptionsbanden in diesem Lbsungsmittel liegen bei 666,606,558 mp. 
Im allgemeinen Charakter entspricht das Absorptionsspektrurn dem- 
jenigen des Rzulens. Alle Banden sind jedoeh naeh kurzeren Wellen- 
langen verschoben. Das Tr in i t ro-benzola t  zeigt einen Schmelz- 
punkt von 179-1800. Das freie Azulen krystallisiert aus Alkohol 
in blauen Rlattchen, die bei 69-70° schmelzen. 

Zur Synthese des 4,s-Dimethyl-azulens verwendeten wir sinn- 
geniiiss die bei der Herstellung des Vetiv-azulens ') gewonnenen Er- 
fahrungen. Von p-Xylol ausgehentl, wurde iiber das 2,5-Dimethyl- 
benzylchlorid (XI) die 2,6-Dimethyl-liydrozimt8aure (XII) und daraus 
__ __ 

l) Pfuu und P h t t n e r ,  Helv. 23, 787 (1940). 
L, Pfau und Plattiaer, Helv. 22, 202 (1939). 
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das schon lange bekannte 4,7-Dimethyl-ilid:tnon-( 1 ) l )  2, (XIII) hergc- 
stellt. Durch Reduktion des Ketons nach Clemm~vistn erhielten wir 
das 4,7-Dimcthyl-indan (XIV), welches d rirch sein Uinitro-produkt *) 
Tom 8mp. 191-1920 charakterisiert wiirde. Die Umsctzung mit 
Diazo-essigester, sowie die Decarboxylierung und Ikhytlrierung vtr- 
liefen in diesem Falle recht glatt. 

Die Kondensation von Indanen mit Diazo-(wigester erwies sich 
auch im Verlaufe dieser Untersuchungeii :bls cine &usserst brqueme 
Methode zur Synthese yon einfacheri A\zulenen. Die Herstellung 
der noch unbekannten n/lonomethyl-azuleric, 5-Met hyl- untl 6-Methyl- 
azulen, ist in Rearbeitung. Auch weitchrr ein- unti niehrfach sub- 
stituierte Alkyl- und Aryl-azulene werdeii in den Kreis dieser Unter- 
suchungen einbezogen. 

Der Einfluss der verschiedenartigen Siihstit~ut ionen auf die Farbe 
der Rzulene ist recht bemerkenswert. 1 )ic vollstzindigen Nessungen 
der Absorptionshantlen im Sichtbaren und die I;.V.-,lbsorptioris- 
kurven wertlen wir spiiter in anderem Zuh:Lrnnienharigc 1wkanntgebc.n. 
Vorliiufig sei nur noch darauf hingew i t w n ,  tl:tss einc Alkyl-Sub- 
stitution in 1-Stellung die Parbe deshzulc~ns nach Klau, entsprc~hendc. 
Substitutionen in 2- und 4-Stellling dagegen nach Rot ~~cmcliicl.)c~n. 
Ilas in 2-, 4- und 8-Stellung gleichzeit iq substituiertc. Vetiv-azulcn 
ist dernentsprechenci stark rot-violett3) iiiitl hiltlete fniher pine be- 
merkenswerte Ausnahme. Eingeordnet i n  das jrlzl  zuganglichc Tcr- 
gleichsmaterial ist das Vctiv-azulcn jetloch nui. rnchr t l w  ,Iiifsirgs- 
punkt einer Reihe, die uber 4,8-L)inielIij 1-azuleri, 2-MtJt hyl-:bziilen, 
Azulen und Guaj-azulen zum rcin b1auc.n 1 -3leth) 1-azulcn fuhrt. 

E x p e r i m e n t c l l e r  T e i l J ) .  
1 - ~ c t h g i - ~ ~ i ( ~ t ~  (I). 

1 - Methy l  - i n d a n  wurtle :LUS 7 - Indxnon itbrr 1 -Methyl - 
inden hergcstellt. Die Konstant en iinsvres €'rap rates, di0 ~ 0,!M ; 
n&O = 1,5260, stininiten mit denjenigea c l ~ s  von IZ/rcielict nntl P p y c ?  5, 

auf gleiche Weisc hergestellten 1 -Meth)  I-iridans riberein. Aueh G i n  

l) Moztrcir. B1. [3] 9, 572 (1803); llllPyer irnd I l ~ i l ~ i ,  13. 60, 2278 (1927) 
2) P t r s e y  und Lothrop,  Am. SOC. 58, 2050 ( I ! ~ X ) .  
3, P/mr und Plattiter, Helv. 19, 861 (1936). 
4, Alle Schmrl zpunktc sind korrigirrt . j )  Heir. 18, 681 (19%). 



457 - - 

van Nenitxescu und Cioramescibl) auf anderem Wege erhaltenes 
I-Methyl-indan zeigt ubereinstimrnende Werte. 

Zu 43 g 1-Methyl-indan (V) liess man bei 135O 8 g Diazo-essig- 
ester zutropfen. Dann wurde die Temperatur langsam auf 1650 ge- 
steigert. Nach 4 Stuntlen war aller Diazo-essigester versehw-untlen. 
Durch Destillation im Vakuum wurden 38 g unverandertes 1-Methyl- 
indan regeneriert, welches in analoger Weise zu eirier neuen Kon- 
dellsation verwendet wurde. Aus den Ruckstanden von mehreren 
solclien Versuchen erhielt man 22 g einer von 140--210° (11 mm) 
siedenden rohen Esterfraktion, die tlirekt mit alkohulischer Lauge 
7 Stunden verseift wurde. Nach Entfernung von Spuren nentraler 
Anteile wurtle angesiiiuert. Die rohe Saure wurde in Ather auf- 
geriomnien und drstilliert, wobei 9J g einer von l8.5-19lo (13 mm) 
siedt~nden Hauptfraktion erhalten wurtlen. 

Dieee wirrdr mit 1,3 g 20-proz. Pelladium-Kohle2) in einem 
Pyrex-Kolben ubcr freier Flamme tlastilliert. Das Drstillat (7  g) gibt 
hei tier Fraktionicrnng 3 g blau-gefarbte tiefsiedende Fraktionen urid 
3 g einer fast farblosen Fraktion \-om Sdp. 170-200° (13 mm), am 
welchtr bpi neuer Ikhandl ling mit Palladium-Kohle noch mehr 
1-Methyl-azulen gewonnen u ertlen kann. 

Der hlaue Vorlsuf wurde in wnig  Rlkohol aufgenommen. Aus 
clieser Losung wurde dnrch Bugabc eines Uherschusses von Trinitro- 
benzol tlas I-Methyl-azulen abgeschietlen. llas Gemisch von Trinitro- 
henzolat und Trinitro-brnzol (1,s g )  Tvurde nun direkt mit Cpclo- 
hexan chromatographisrh zerlegt iind das I -Methyl-azulen durch De- 
stillation als t iefhlnue Plussigkeit gewonnen. 

3,530 my Srrbst. gaben 12.03 inq CO, und 2.27 mg H,O 
C,,H,, Ber. C !42,91 H 7,09"6 

Gef. ,) 93,oo ,. 7,20y0 

Tr in i t ro -benzo la t .  30 mg I-Methyl-azulen wurden mit 40 mg 
Tririi t ro-l)enzol verstbtxt iiritl mit v mig Alkohol knrz aufgekoclit. 
Brim Erkalten sclrietl sich tlas Trinitro-b~inzolat in scliwarzen Nadeln 
am. Zum Umk 11 wurtlti (.in Gemisch von gleichen Teilen 
Alkohol Und k ter :~lkoholischer Trinitro-benzol-Losungr 
~ e r ~  cutlet. Der Mvhmelzpunkt t ics :malysenreinen Derivates lag bei 
160-1610. 

3,652 mg Subst. gabcn 7,iL irig CO, nnd 1,21 mg H,O 
2,130 mg Robqt. gabrn 0,230 cinI K, (19O, 718 mm) 

CI7HlJO6NJ Brr. C 57.46 H 3,69 N ll ,S2"6 
( k f .  ,, 57,Hl ,, 3,71 ,, 11,930/, 

Pi kr a t. 60 mg 1 -Met113 l-;izideii und 90 mg Pikrinsiiure wurden 
mit wenig Alkohol knrz aufgrkoc*lit. Das Pikrat besass nach ein- 

l) B. 69, 1040 (1936). 
2, Hergestellt nach Z e l ~ n s k y  und Turoion-Pollulc, B. 58, 1295 (1925). 
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maligem Umkrystallisieren aus Alkohol deli konstanten Schmelzpunkt 
von 134-135O. 

3,657 mg Subst. gaben 7,387 mg COJ und 1,190 ing H,O 
2,253 mg Subst. gaben 0,227 cm3 N, (21O. 722 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,99 H 3.53 N l i .32",  
Gef. ,, 55,12 ,, 3.04 ., 11,11°, 

2-Methyl-azuler i  (11). 
2 - M e t h y l - i n d a n o n - ( l )  stellten M ir nach den Angaben von 

Puson, Ross und McKeeverl) her. Bei Anwendung cltwas energischerer 
Bedingungen und Verzicht auf die Reind arstellung ties als Bwischen- 
produkt auftretenden cr-Benzoyl-propy1:ilkohols ist diese Methotle 
recht bequem. 

Ein Ansatz von 80 g Propiophenon, fi0 g Parafornmldehyd, 16  g 
Kaliumcarbonat und 160 g Methanol wurde 7 Tage geschuttelt. 
Dann wurde rnit Wasser verdunnt, rnit S;blzs&iure :mges%iuert urid mit 
Benzol extrahiert. Durch Destillation irri Vakuum wurden 45 g 
einer zwischen 120 und 143O (10 mm) sicdenden Fraktiori erhalten, 
die fur die Cyelisierung direkt verwendet werden kann. Die Fraktion 
wurde unter Kuhlung zu 210 em3 konz. Schwefelsiiure zugegeben und 
wahrend 2 Stunden stehen gelassen. Darauf wurde rnit Eiswasser 
verdunnt und schliesslich rnit Wassertlampf tlestilliert. Bei der 
Bektif izierung wurden 2 5-3 0 g analys cweines 2 -Met hvl-indanon- 
(1) (IX) erhalten. Sdp. 1 1 5 O  (10 mm); d?O = 1,0630; n$' = 1,5545; 
Semicarbazon Smp. 197O. Diese Werto stchcn in bestcr Uherein- 
stimmung mit den Angaben von Kish.npr2), (lessen Praparat ails Benzol 
urid Hrom-isobuttersaurechlorid hergestrlli, war. 

2 -Methy l - indan  (X). 75 g reines 2-Methyl-indanon wurcleri 
riach Clemmensen rnit zweimal je 50 g axnalgamicArter Zinkwolle unti 
konz. Salzsiiure reduziert. Es wurden 50 g rtlines 2-lIcthylintlan 
vom Sdp. 69O (10 mm) erhalten. dy r 0,932; 11:: - ~ l,t-)2:3,3 

3,429 ing Subst. gaben 11,43 mg CO, und 2,X3 n q  H,O 
C,,H,, Ber. C 90,83 H 9 , 1 5 O ,  

Gef. ,, 90,97 ., 9,24", 
2-Methyl -azulen .  40 g 2-Methjl-intlan \\urtlrii in wieder- 

liolten ilnsatzen, wie bei l-Methyl-azuleii l)eschiai(~.ben, niit total 20 g 
Diazo-essigester umgesetzt. Schlitmlicli wurdcw 22 g cJiner roheri 
Esterfraktion, Sdp. 148-208O (10 mm), c~Baltcn. Diesc wurde mit 
:~lkoholischer Lauge wahrrnd 7 Stundeli verseift. Nach Extraktiori 
tier unverseiften Anteile (0,3 g) wurde :i ngesiiiiert uiid dax ausge- 
schiedene 01 in Ather aufgenommen. h w h  Vert1:irnpfr.u tles Athers 
verblieben 18 g rohe Saurc, welche direkf rnit 1,l g Pall:ttZium-Kohle, 
wie beschrieben, dehydricrt winden. . lus der bis 1 X 9 O  (10 mm) 
- 

l )  .Qm. S O ~ .  60, 2936 (1938). 
c'. 1915, I, 1114. 
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destillierenden violett-blauen Fraktion konnte nach Zusatz von 2 g 
Trinitro-benzol 2,7 g rohes Trinitro-benzolat abgesehieden werden. 
Dieses wurde chromatographisch zerlegt und gab das 2-Methyl- 
azulen in Form von blauen Blattchen, welehe nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 47-48 O schmolzen. Bur Analyse 
wurde ein im Exsikkator bei Zimmertemperatur getrocknetes Pra- 
parat verwendet. 

3,708 mg Subst. gaben 12,61 mg CO, und 2,39 mg H,O 
C,,H,, Ber. C Y2,91 H 7,09% 

Gef. ,, 92,81 ,, 7,21y0 
Tr in i t ro -benzo la t .  Das Azulen gab mit der berechneten 

Menge von Trinitro-benzol in Alkohol das Additionsprodukt in Form 
dunkelbrauner Nadeln vom Smp. 140-141°. 

3,778 mg Subst. gaben 7,97 nig CO, und 1,21 nig H,O 
1,605 mg Subst. gaben 0,173 vm3 N, (16O, 720 mm) 

C,,H,,O,R, Ber. C 57,46 H 3,69 S 11,8396 
Gef. ., 5 7 3 7  ,, 3,58 ,, 12,22% 

P i k r a t .  Aus den berechneten Mengen Pikrinsaure und %Methyl- 
azulen wurde das Pikrat wie ublich hergestellt. Nach einmaligern 
Umkrystallisieren aus Alkohol wurden schwarze Nadeln vom Smp. 
130-131° erhalten. 

3,873 mg Subst. gaben 7,815 mg CO, und 1,272 mg H,O 
C17H1307N3 Ber. C 54,99 H 3,53% 

Gef. ,, 55,08 ,, 3,68O6 

1 7 2 - D i m e t h y l - a z u l e n  (111). 
1,2 -Dime  t h y 1 - i n  d a n. 6 4 5  g 2-Methyl-indanon-( 1) l )  wurden 

mit einer Grignard-Lbsung aus 20 g Magnesium und 70 g Methyl- 
jodid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Gegenwart von 
etwas Kaliumhydrogensulfat destilliert und die Fraktion vom Siede- 
punkt 300-1200 (10 mm) wurde direkt mit 6 g Raney-Nickel in 
Feinsprit hydriert. Die Rektifikation ergab 42 g 1 , 2-Dimethyl- 
indan, die zwischen 79--80° (10 mm) ubergingen. 

n2' - 1,5186; d: 0,927. 

2,866 mg Subst. gabm 9,50 mg CO, und 2.46 mg H,O 
Cl1H1, Ber. C 90,35 H 9,65% 

Gef. ,, 90,46 ,, 9,60°/, 

D 

172-Dime thy l - azu len .  42 g cies 172-Dimethyl-indans wurden 
in wiederholten Ansatzen mit 28 g Diazo-essigester umgesetzt. Neben 
25 g unverandertem 172-Dimethyl-indan wurden 26,1 g destilliertes 
(Sdp. 1t51--2100, 10  mm) Kondensationsprodukt erhalten. Die Ver- 
seifung dieser Esterfraktion ergab 22: g rohe, undestillierte SBure, 
welche in zwei Portionen direkt dehydriert wurde. 12  g Saure gabcn 
6,2 g blaues Ilestillat, welches Tor d t r  Behandlung mit Trinitro-benzol 

l)  Vgl. unter 2-Methyl-azulcn. 





- 491 - 

eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Anschliessende 
Destillation im Vakuum ergab 34 g des Saurechlorids vom Sdp. 
127-128O (10 mm). 

Das so erhaltenc Saureehlorid wurde zu einer Suspension von 
24 g Aluminiumchlorid in 70 g Benzin zugetropft. Nach 4-stundigem 
Stehen wurde mit Eis und Salzsaure zersetzt und das Reaktions- 
produkt destilliert. Das Indanon, 23 g, siedete von 135-137O (10 aim) 
und erstarrte rasch. Naeh einmaligem Umkrystallisieren schmolz 
das Priiparat bei 78-79O in Uberrinstimmung mit den hngaben der 
Li trratur 1) .  

4 ,7 -Dime thy l - indan  ( X I V ) .  86 g 4,7-Dimethyl-indanon 
wurden mit 800 g konz. Salzsiiurc und 120 g amalgamierter Zink- 
wolle wahrend 4 Stunden gekocht. Das in Ather aufgenommene 
Reaktionsprodukt wurde ergiebig mit Wasser gewaschen und d a m  
rektifiziert. Die Hauptfraktion, 63 g ,  siedete von 94 bis 97O (10 mm) 
und besass eine Brechung von nz  = 1,5342 und eine Dichte von 

Das Praparat gab das von Pieser und Lothrop z ,  beschriebene 
Dinitro-derivat vom Smp. 190-1910. 

4 ,8 -Dime thy l - azu len  ( I V ) .  72 g 4,7-Dimethyl-indan wur- 
den zweimal mit jr 7 g Diazo-rssigester umgesetzt, wobei neben 
62 g- zunickgewonnenem 4,7-Dimet hyl-inclan, 14,6 g Kondcnsations- 
protlukt vom Sdp. 157--21O0 (J0 mm) crhalteri wurde. Durch Ver- 
seifung wurden daraus 8 g roher Saure vom Sdp. 195--S02° (10 mm) 
erhalten. Diese gaben mit 1,3 g Palladium-Kohle 6,8 g Destillat, 
aus welchem direkt 1,5 g rolies T r i n i t r o - b e n z o la  t gewonnen 
werden konnten. Nach viermaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
besassen die dunkel rotbraunen Nadeln den Smp. 179-180°. Bur 
Analyse wurdc im Exsikkator getrockmet. 

d? = 0,949. 

3,524 nrg Subst. gaben 7.574 mg CO, und 1.270 mg H,O 
3,301 niy Rubst. gaben 0,337 (rn.< li, (19'), 7 2 3  mni)  

C,,H,,O,K, Dcr. C 5 8 3  H 4,09 N 11.3Sn/, 
Ucf. ). 58.61 ,, 4,03 .) 11.33'16 

P i k r a t .  30 mg -l,8-Dimc.th4.1-azuleri und 45 mg Pikrinsiiure 
mit wenig Alkohol kurz aufgrkovlit gaben 50 mg Pikrat, (lie zur 
Analyse noch einmal :LUS Alkohol umkryxtallisicrt wurden. Schwarze 
Nadeln, Smp. 1,SS--15Ho. 

3,648 rng Subst. gabcn 7,494 nig CO, und 1,324 mg H,O 
2,250 rng Subst. gaben 0,224 ( r n  N, (22", 724 mm) 

Cl,H,50Jd Der. C 56.10 H 3 9 2  N 10,91n/o 
(id. ,. 56.02 ,, 4,06 ,. 10,97°/, 

1) Jlourcm, El. 131, 9, 573 (1893); d l e y r r  untl Xl.luller, R. 60, 2283 (1927). 
2 ,  Am. SOC. 58, 2051 (1936). 
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4,8-Dinie thyl -azulen .  Das freie Azulen wurde durch Berlc- 
gung des Trinitro-benzolates an Aluminiurnoxyd erhalten. Es bildet 
blaue Bliittchen, die nach dem Umkryst :i,llisieren aus Alkohol den 
Smp. 69-70° zeigen. 

3,855 mg Subst. gaben 13,062 rng CO- nnd 2,619 rng H,O 
C,,H,, Ber. C 92,26 €1 'i,74y0 

Gef. ,, 92,47 .. ;,BOO/, 
Die Analysen wurden in unserm mikroanalyti~chen Laboratorium (Leitung Hs.  

Gubser) ausgef hhrt . 

Organisch-cheniisches Laboratorium 
der Eidg. Technist.hen Hochschule, Zurich. 

62. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber den dimeren inneren Ester des Tetraoxy-abietinsaure 
und dessen weiteren Abbau 

von L. Ruzieka und L. Sternbaeh. 
(2. IV. 41.) 

(46. Mitteilungl) I .  

In  fruheren Arbeiten2) haben wir d m  Abbau cler Tetraoxy-, tfer 
Oxido-dioxy- und der Dioxy-abietinsiiure heschrieben und wiesen tla- 
rauf hin, dass die in jenen Publikationen :rngenommene Lage der Dop- 
pelbindung im Ringe B der Abietinsaurc zwar sehr wahrsehcinlich 
ist, aber noch eindeutiger durch gewissti Versuc he bewiesen werden 
kann, deren Veroffentlichung fur spatcr angekundigt wurde. In  
dieser und der folgenden hrbeit3) beschreiben wir nun ditm Versuche, 
durch welche die Lage der konjugiertm Doppelbindungen in den 
Eingen B und C noch weiter gestiitzt 1% ird4) (Pormel I). 

H,CvCOOH \/COC)H 

/\A ,A/*%\ 
A I C  ~ I 0 

(11) '4 

v,v\ W'L,' -OH < H,C 1 B 1 '  cH3 

(1) V-G, OH 
- ~~~ 

l) 45. Mitt. Hell. 24, 223 (1941). 
2 ,  Helv. 21, 565 (1938); 23, 333, 341, 355 ( l ! L l U ) .  
J, Helv. 24, 504 (1941). 
") Da trotz des gut definierten Rrystallbaus ~roc.h niclit tchstitvht. tl 

saure wirklich cine ganz einheitliche Verbindung ipt. gilt diew J ~ T  eisfuhrung naturlicli 
nur fur den Anted, der bei dcr Oxydation in die rctmoxg-tieiivate ubcsrgeht. 


