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dabei gefunden, dass das letzte der drei aciden Protonen der Anilin- 
diessigsaure-o-carbonsaure und der Anilin-diessigsaure-o-sulfosaure 
am Stickstoff sitzt und die ionogenen Substituenten -SO,- und 
--PO2- seine Haftfestigkeit an dieser Stelle bedeutend erhohen. 

2 .  Es wurden die Bildungskonstanten der Komplexe von Mg**, 
Ca", Sr** und Ba- gemessen, welche die Anionen von Anilin-diessig- 
saure, den drei Anilin-diessigsiiure-sulfosauren und den drei Anilin- 
diessigsaure-carbonsauren zu Liganden haben. Bei Anilin-diessigsgure- 
o-sulfosaure wurden aueh die Bildungskonstanten des Li- und des Na- 
Komplexes ermit t elt . Einzig die Anilin- dies sigs aure-o - sulf o s iiur e und 
die Anilin-diessigsaure-o-carbonsaure vermogen die Erdalkalien kriif - 
tig zu binden, eine Erscheinung, die der besondern Haftfestigkeit des 
am N sitzenden Protons dieser beiden Substanzen entspricht. 

3 .  Es wird eine graphische Methode beschrieben, die mit Vorteil 
zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten solcher Sauren dienen 
kann, bei denen sich zwei oder drei Puffergebiete stark uberlappen. 

Bei der Herstellung der hier besprochenen neuen Verbindungen wurden wir von der 
('hem. Babrik Uetikon kraftig unterstutzt, wofur auch hier herzlich gedankt sei. Das 
Potentiometer und der Durchlaufthermosttat, welche fur die Messungen Venvendung 
fanden, wurden mit Mitteln der 8tiftung fur wissenschaftliche Forschung a n  der Universitut 
Zwrich angeschafft. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

166. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Im Fiinfring mehrfach substituierte Azulene 
von P1. A. Plattner, A. Ftirst und K. Jirasek. 

(28. VI. 47.) 

(79. Mitteilungl)). 

Von im Funfring mehrfach substituierten Azulenen ist bisher 
nur das 1,2-Dimethyl-azulen beschrieben2) und spektroskopisch 
iintersucht worden3). Als weitere Verbindungen dieser Art haben wir 
nun das 1,3-Dimethyl-azulen (V) und das 1,2,3-Trimethyl-azulen (IX) 
hergestellt und deren Absorption im Sichtbaren bestimmt. Bei der 
S ynt,hese des Trimethyl-azulens konnte als Nebenprodukt auch die 
1,2,3-Trimethyl-azulen-6-carbonsBure (X) isoliert werden. 

Die Absorptionsbanden des 1,3-Dimethyl-azulens sind in Tabelle 
A mit denjenigen des 1-Methyl-azulens und des Azulens selbst ver- 
glichen. Es ist daraus sofort ersichtlich, dass in bezug auf die Reihen- 

l) 78. Mitt. Helv. 30, 1100 (1947). 
2, PI. A. Plattner und J .  Wyss, Helv. 24, 483 (1941). 
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folge der Intensitiiten und auf die Abstiinde zwischen den sich 
folgenden Banden weitgehende Parallelitat besteht. Das 1,3-Di- 
methyl-azulen ordnet sich demnach gut in die erste Spektralgruppel) 2, 

der Azulene ein. Im Vergleich zum Spektrum des 1-Methyl-azulens ist 
die gesamte Bandenserie des 1,3-Dimethyl-azulens erneut um etwa 
denselben Betrag nach langeren Wellen verschoben, der schon beim 
Ubergang von Azulen zu 1-Methyl-azulen beobachtet wurde. Das 
1,3-Dimethyl-azulen ist deshalb, wie wir erwarteten, das  j enige der  
bisher bekannten  Alkyl-azulene,  welches die langwel- 
l igste Absorption zeigt. 

Es ist friiher3) angegeben worden, dass die Substitution des 
Azulen-Kerns durch eine Methyl-Gruppe in 1-Stellung die Absorption 
um etwa -800 em-l verschiebt. Diese Zahl wurde damals als angenaher- 
tes Mittel aus den Differenzen der starksten Banden des 1-Methyl- 
azulens und des Azulens errechnet. Die quantitativen Messungen der 
Transmissionskurven2) haben nun gezeigt, dass zwischen den visuell 
im Loewe-flchumm- Gitterspektroskop und den spektrographisch ge- 
messenen Werten bei den langwelligsten Banden (Nr. l, 2, 3) die 
relativ grossten Unterschiede bestehen. Diese Banden sind, absolut 
gemessen, recht schwach. Die absolut starksten Banden sind beim 
Azulen und beim 1-Methyl-azulen die BandenNr. 5 ( E  = 349 bzw. 260). 

~ i n m p l  v 
12990 
13330 
14190 

672 m 1 14880 
638 f 15670 
610 m ~ 16390 
582 s 17180 

Tabelle A. 
Absorptionsbanden von Azulen, 1 -Methyl- und 1,3-Dimethyl-azulen. 

Visuell mit dem Loewe-Schumm-Gitter~pektroskop~) beobachtete Werte5), 

~ i n r n p l  v l ~ i n m p l  Y 
-~ 

738 f 13550 I 697 f 14350 
705 m 14180 662 s 15110 
669 f 14950 633 f 15780 

15670 603 s 16580 ii; f" 16470 ~ 579 f 17270 
582 s 17180 554 s 18050 
558 s 17920 , 533 s 18760 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 558 s 17920 537 s 18620 ' 513 s 

539 s ~ 18550 1 i 495 s 
517 ss 1 19340 ~ I 479 s 

L, 3-Dimethyl-azulen I 1-Methyl-azulen ~ Azulen 

19490 
20200 
20880 

I )  1. c .  und PI. 8. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941). 
2, PI. A. Plattner und E .  Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947). 
3, PI. A. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941). 
4, Wie wir neuerdings gefunden haben, lassen sich im Loewe-Schumm-Spektroskop 

die langwelligen Banden bei Verwendung eines roten Lichtfilters vie1 deutlicher erkennen. 
5 )  Vgl. dazu P1. A.  Plattner und E. Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947). 
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Bei diesen Banden wird auch aus den fruherl) erorterten Grunden 
die beste Ubereinstimmung zwischen den visuellen und den spektro- 
graphisch ermittelten Werten gefunden. Wir ziehen es deshalb heute 
vor, diese einzelne Bande (No. 5,  Tab. A.) als Referenz-Bande zur 
Berechnung der Verschiebung des gesamten Spektrums zu benutzen. 
Es ergibt sich dann (bei Beniitzung der Wellenzahlen) : Differenz 
1-Methyl-azulen -+ Azulen 16470--17270 = -800 em-l, wie fru- 
her angegeben. Differenz 1,3-Dimethyl-azulen + 1-Methyl-azulen 
15670 - 16470 = -800 em-l, also genau der gleiche Wert. 

Schwieriger ist die Einordnung in eine bestimmte Spektral- 
Gruppe beim 1,2,3-Trimethyl-azulen. Zw-ar zeigt das Absorptionn- 
spektrum desselben eine deutliche Ahnlichkeit mit deinjenigen des 
1,2-Dimethyl-azulens; dieses letztere liess sich aber weder in die erste 
noch in die zweite Gruppe mit Sicherheit einteilen2). 15% haben nun 
in Tabelle B versucht, gewisse Ahnlichkeiten zwischen den beiden 
genannten Azulenen und dem 2-Methyl-azulen aufzuzeigen. Eine Zu- 
ordnung der Absorptionsspektren dieser drei Azulene zueinander 
scheint moglich, wenn man annimmt, dass im 1,2,3-Trimethyl-azulen 
und im 1,2-Dimethyl-azulen gewisse, bereits im 2-Methyl-azulen 
nur schwache Banden vollstiindig verschwinden oder wenigstens 
praktisch nicht mehr erkennbar sind3). Um die Verschiebung der 
drei Spektren gegeneinander zu beurteilen, betrachten wir auch in 
diesem Falle wieder die beiden absolut intensimten Banden des 
2-Methyl-azulens Nr. 10 (17540 cm-l; F = 260) und Xr. 11 (17820 
em-l; E = 260)4). Diesen durften die Banden Nr. 11 des 1,2,3-Tri- 
methyl-azulens (16310 em-l) und des 1,2-Dimethyl-azulens (16980 
em-l) entsprechen. Es ergeben sich dann folgenda Versehiebungen : 
1,2,3-Trimethyl-azulen (16310 em-l) -z 1 ,Z-Dimethyl-azulen (16980 crn-') = - 670 cm-* 
1 ,%Dimethyl-azulen (16980 em-l) --f 2-Methyl-azulen (Mittel 17680 cn2-l) = - 700 c n r 1  

Diese Verschiebungen entsprechen in Richtung und GrosBen- 
ordnung dem Werte von - 800 cni- I, der - wie oben ausgefuhrt - 
bei der Substitution des in 2-Stellung unsubstituierten Azulen-Kernes 
durch eine Methylgruppe in 1- bzw. 3-Stellung auftritt. 

Die Banden der 1,2,3-Trirnethyl-azulen-g-earhonsiiure sind, wie 
dies bei andern analogen Verbindungen sehon beobachtet wurde, 
stark verwaschen. Die flauen Banden bei 731 mp (f) ,  6.53 nil! ( f ) ,  

l) PI. A. Plattner und E. Hedbronner, Helv. 30, 910 (1917). 
2 ,  PI. A .  Plattner, Helv. 24, 283 E (1911). 
3, Zu einem ahnlichen Resultat kommt man mit der Annahme. dass gewisse Banden 

der beiden mehrfach substituierten Azulene in1 einfach substituierten 2-~Ietliyl-azulen 
in Doppelbanden aufgespalten sind, wie es in der TabelleB durch Iilanmiern angedeutet ist. 

4, In Helv. 30, 913 (1947), Tabelle 3, sind diese Banden als Sr. 9 und 10 angefuhrt, 
da eine bei andern 2-substitaiorten Azulenen beobachtete Bande bei 661-664 mp [Helv. 
28, 1637 (1945); 24, 290E (1941)], deren Platz in Tabelle B als Xr. 2 freigelassen wurde, 
im 2-Methyl-azulen nicht gefunden wurde. 
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595 mp (f) ,  548 mp ( 8 )  durften etwa den starken Banden Nr. 1, 6, 
10, 11 und 14 der Verbindungen der Tabelle B entsprechen. 

Tabelle B. 
Absorptionsbanden des 1.2,3-Trimethyl-, I, 2-Dimethyl- und 2-Methyl-azulens1). 

Visuelle Bestimmungen im Loewe-Sch~Lmm-Gitterspektroskop. 

14310 

14750 
15290 

- 

Xr . 
~ 

~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

- 

- 

647 f 
- 

1,2,3-Trimethyl- I, 2-Dimethyl- 
azulen azulen 

il in m p  

736 111 

727 f 
699 s 

678 f 
654 s 

631 s 

613 ni 
595 s 
577 s 

~~ ~ 

- 

- 

- 

- 

~- 

V 
~- 

13950 

14490 
- 

- 
- 

15460 

16030 
__ 

- 

- 

I6980 
17510 

18150 
18520 
19050 

~~~~ 

2-Methyl-azulen 

7. in m p  

676 f 

650 m 

~ -- 

- 

(634 s 
(623 s 
613 f 
ti01 s 

579 m 
(570 f 
1561 f 

551 s 
543 s 
533 s 
525 s 
518 s 

V ~- ~- ._ 

14790 

15380 
15770 
16050 
16310 
16640 
16890 
17270 
I7540 
I7820 
18150 

- 

18420 
18760 
19050 
19300 

( 'H, 
I 

/\ .'\ 

I v VH, 

\/' 
IT C'H, 

Zur Synthese des 1,3-Dimethyl-azulens (V) wiihlten w-ir den 
folgenden Weg : das 3-Methyl-indanon-( 1) (1)2)3), uber dessen Derivate 
in der Jiteratur voneinander abweichcnde Angaben z u  finden sind 
~~ - - -  

l) Die Banden des 1,2-Dimethyl-azulens sind im Zusammenhang mit dieser Unter- 
suchung ncu bestimmt worden. Die angegebenen Werte meichen teiheise von den fruher 
[Helv. 24, 293E (1941)] publizierten etaas  ab. 

2)  J .  v. Braun und G .  Kirsthbaum, B. 46, 3044 (1913). 
3) K .  v .  duzcers  and E .  Risse A4. 502, 299 (1933). 
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(vgl. den experimentellen Teil dieser Arbeit), wurde iiber das bei 72O 
schmelzende Carbinol (11) in 1,3-Dimethyl-inden (111) iibergefiihrt. 
Bei der Hydrierung von (111) entstand das 1,3-Dimethyl-indan (IV) 
in guter Ausbeute. Umsetzung des Indan-Kohlenwasserstoffes (IV) 
mit Diazo-essigester und Dehydrierung des verseiften Anlagerungs- 
produktes lieferte das 1,3-Dimethyl-azulen (V). Dieses schmilzt bei 
540 und ist in der Schmelze grun-blau, wtihrend die schuppigen 
Krystalle rein blaue Farbe haben. Das 1,3-Dimethyl-azulen verandert 
sich, im Vergleich zum 1,2,3-Trimethyl- und 1,2-Dimethyl-azulen, 
an der Luft auffallend rasch. 

Das 1,2,3-Trimethyl-azulen (IX) und die 1,2,3-Trimethyl-azulen- 
6-carbonstiure (X) erhielten wir auf folgende Weise : Ringschluss des 
a, b-Dimethyl-dihydro-zimtsaure-chlorids mit Aluminiumchlorid ergab 
das 2,3-Dimethyl-indanon-( 1) (VI). Durch Umsetzung des letzteren 
mit Methyl-magnesiumjodid, Wasserabspaltung und Hydrierung des 
1,2,3-Trimet,hyl-indens (VII)  gelangten wir zum 1,2,3-Trimethyl- 
indan (VIII). Die Anlagerung von Diazo-essigester an (VIII), Ver- 
seifung und Dehydrierung der Stiuren lieferte ein Azulen-Gemisch. 
Aus diesem konnte neben dem 1,2,3-Trimethyl-azulen (Trinitro- 
benzolat, Pikrat) auch die 1,2, 3-Trimethyl-azulen-6-carbonstiure1) in 
betrachtlichen Mengen abgetrennt werden. Die neue Azulen-carbon- 
stlure (X) bildet in Alkohol gutlosliche, in Petrolather unlosliche grune 
Krystalle (Zersetzungstemperatur ca. 245O). 

CH, 
I I 

CH, CH, 
I 

I 
VIII  CH, 

1 I 
V I  0 VI I  CH, 

CH, CH, 
I 

’ \  / 
\--/ \/ 

I 

E x p e r i m en t e 11 e r T e i 1 ”. 
1 , 3 - D i m e t h y l - a z u l e n  (V). 

Das 3-Methyl-indanon-( 1)y4) (I) wurde aus p-Methyl-dihydro-zimtshure uber das 
Shurechlorid durch Ringschluss mit Aluminiumchlorid in Benzol gewonnen. Das Keton 
siedete bei 129-131O (14 mm). 

l) Vgl. dazu PI. A .  Phttner und H .  Roniger, Helv. 25,1077 (1942). Bei der analogen 
Herstellung des 1,3-Dimethyl-azulens (V) konnte keine Azulen-carbonsaure gefasst werden. 

z, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
”) J .  u. Braun und G. Kirschbaum, B. 46, 3044 (1913). 
4, K.  u. Auuws und E .  Risse, A. 502, 299 (1933). 

I 
/-\,;\ I=+\,/ \ , 

/ --C’H, HOOC-\ /,,)-CH3 I 
\ 

~ 

I 
X CH, IX CH, 

- 
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Das S e m i c a r b a z o n  schmolz in Abweichung von den Angaben der Literatur') bei 
213O. 

3,830 mg Subst. gaben 9,168 mg CO, und 2,182 mg H,O 
2,478 mg Subst. gaben 0,465 om3 N, (23O, 720 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 65,OO H 6,45 N 20,68% 
Gef. ,, 65,33 ,, 6,38 ,, 20,49% 

Das 2 , 4  - D i n i  t r o - p h e  n y 1 h y d r a  z o n schmolz bei 252 -2530. 
3,668 mg Subst. gaben 7,900 mg CO, und 1,400 mg H,O 
1,994 mg Subst. gaben 0,309 cm3 N, (22O, 727 mm) 

C,,H,,0,N4 Ber. C 58,89 H 4,32 N 17,17% 
Gef. ,, 58,78 ,, 4,27 ,, 17,15% 

Das gleiche Keton (I) konnte auch aus Crotonyl-benzol (Phenyl-propenyl-keton) 
erhalten werden, das nach den Angaben von v. Auwers und Rissez) aus Benzol und Cro- 
tonskiure-chlorid hergestellt wurde. 

Cycl i s ie rung  v o n  Crotonyl -benzol :  5,s g Crotonyl-benzol wurden mit 10 g 
wasserfreiem Aluminiumchlorid am Wasserbad wahrend 6 Stunden erwarmt. Nach der 
Aufarbeitung wurden 1,5 g des gesuchten Ketons erhalten, das in Abweichung vom Aus- 
gangsmaterial gegen eine Losung von Brom in Eisessig gesattigt war. Die Abanderung 
der Versuchsbedingungen (Zusatz von CS,) veriinderte die Ausbeuten nur unwesentlich. 
Der grosste Teil des Ausgangsmaterials verharzt. Das auf diese Art gewonnene Keton 
siedete bei 118-122O (12 mm); n g  = 1,5557. 

4,526 mg Subst. gaben 13,633 mg CO, und 2,856 mg H,O 
ClnHlnO Ber. C 82,16 H 6,90y0 

Gef. ,, 82,20 ,, 7,06y0 
Das S e m i c a r b a z o n  schmolz bei 213" und gab mit dem oben beschriebenen keine 

Das Oxim, aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert und sublimiert, schmolz bei 98-990 3). 

Schmelzpunktserniedrigung. 

3,788 mg Subst. gaben 10,351 mg CO, und 2,338 mg H,O 
2,129 mg Subst. gaben 0,168 om3 N, (22O, 724 mm) 

ClOHllON Ber. C 74,51 H 6,88 N 8,69% 
Gef. ,, 74,57 ,, 6,91 ,, 8,70% 

1, 3 - D i m e t h y l - i n d a n o l - (  1) .  Die Umsetzung von 3-Methyl-indanon-(l) mit 
Methyl-magnesiumbromid in &her4) verlief glatt. Nach der Reaktion wurde mit Ammo- 
niumchlorid-Eiswasser zersetzt und ausgeathert. Das Carb inol  krystallisierte nach dem 
Verdampfen des Athers spontan. Ein Teil davon wurde dreinial aus Petrolather umkry- 
stallisiert; Snip. 72". 

3,784 mg Subst. gaben 11,258 mg CO, und 2,916 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,44 H 8,70% 

Gef. ,, 81,19 ,, 8,62% 
Das 1, 3 - D i m e t h y l - i n d e n  (III),) wurde aus dem Carbinol durch Destillieren in 

Gegenwart von 6% Kaliumhydrogensulfat erhalten. Es siedete bei 116O (40 mm); n$ = 

1,5509. 
3,989 mg Subst. gaben 13,383 mg CO, und 2,960 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 91,61 H 8,39% 
Gef. ,, 91,55 ,, 8,30y0 

1) J .  v. Braun undG. Kirschbaum (1. c.) geben einen Schmelzpunkt von 230-31O an. 
,) A. 502, 299 (1933). 
3, Der Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem Befunde von v. Auwers und 

Risse, A. 502, 299 (1933), wahrend v. Braun und Kirschbaum, B. 46, 3045 (1913) den 
Schmelzpunkt von 141,5O angeben. 

4) J .  v. Braun und G.  Kirschbuum, B. 46, 3046 (1913). 
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Das 1 , 3 - D i m c t h y l - i n d a n  (IV) wurde durch Hydrierung von 65 g 1,3-Dimcthyl- 
inden in 50 em3 Feinsprit mit 1 g PtO, glatt erhaltcn. Dcr Kohlenwasscrstoff (IV) destil- 
lirrte einheitlich bei 103O (15 mm). 

3,802 mg Subst. gaben 12,596 mg CO, und 3,283 mg H,O 
CllHl, Ber. C 90,35 H 9,65y' 

Gef. ,, 90,41 ,, 9,667; 

Anlagcrung v o n  Diazo-ess igcs tc r  an das 1 , 3 - D i m c t h y l - i n d a n .  

30 g 1,3-Dimethyl-indan wurden nach der friiher gegebenenl) Vorschrift dreimal 
rnit jc 15 g Diazo-essigestcr crhitzt. Dann w-urde aus dem Ansatz durch Erwarmen im 
Wasserstrahlvakuum auf 160" das unvcrandcrte S~sga~ngsmaterial (19 g) abdcstilliert. 
Der Riickstand, 47 g, wurde einer Destillation im Hochvakuum unterworfen; Fr. 1 : 
R,75 (90-110O); Fr. 2: 11 g (110-125O); Riickstand: 22 g2). 

Verseifung und  Dehydr ie rung .  In Vorversuchen wurde festgcstellt, dass die 
Dehydrierung der Fraktionen 1 und 2, ohne vorherige Verseifung, nur gcringc Mengen 
gefarbte Substanzen liefert. 

8,9 g der Fraktion 1 wurden niit alkoholischer Kalilauge verseift. Es  wurden 5,7 g 
dunkelbraun gefarbte, zahfliissigc Sauren erhalten. Diese wurden bei 320-325O Bad- 
ternperatd)  zu 500 mg 10-proz. Palladiumkohle getropft, wobei das Material mit in- 
trnsiv blauer Farbe abde~tillierte~). Das Destillat (3,7 g) wurde in Petrolather gelost 
und mit zweimal je 75 em3 85-proz. Phosphorsame je 10 Minuten lang geschiittelt, wobei 
die Petrolather-Schicht, fast vollstandig entfarbt wurde. Aussohiitteln der Petrolather- 
Losung mit verdiinnter Soda-LGsung crgab 1 g farblose Saurcn, die nicht wcitcr unter- 
sncht wurden und 0,7 g fliissige Neutralteile, die bcim rrncuten Dehydricrungsversuch 
kein Azulcn licferten. 

Der Phosphorsaure-Auszug wurde mit Eiswasser auf 800 em3 verdiinnt und dann 
mit Abher ausgeschiittelt. Nach Trockncn und Abdampfen des Losungsmittcls vcrblieben 
1,051 g eines intensiv blau-griin gefarbtcn Oles. Aus dieseni konntc das 1,3-Dimethyl- 
azulen (V) durch Reinigung iibcr das Trinitro-bcnzolat in krystallisicrter Form gewonnen 
werden. Das einmal aus Alkohol bci -30O nmkrystallisicrte 1,3-Dimethyl-azulen schmolz 
bei .5405). 

3,532 mg Subst'. gaben 11,896 mg CO, und 2,407 mg H,O 
C,,Hl, Ber. C 92,26 H 7,74y0 

Gef. ,, 91,91 ,, 7,63y0 
Das T r  i n i  t r o - b enz o la  t schmolz bei 164-166O. 

3,740 mg Subst. gaben 8,026 mg CO, und 1,372 mg H,O 
2,499 nig Subst. gaben 0,255 om3 N, (19O, 723 mm) 

Cl,Hl,O,N, Ber. C 58,53 H 4,09 N 11,38:/, 
Gef. ,, 58,57 ,, 4,lO ,, 11,340i0 

Das P i k r a t  schmolz bei 134-136O. 
3,682 mg Subst,. gaben 7,530 mg CO, und 1,327 mg H,O 
2,932 mg Subst. gaben 0,291 em3 N, (19O, 718 mm) 

Cl,Hl,0,N3 Bcr. C 56,10 H 3,92 N 10,91% 
Gef. ,, 55,81 ,, 4,03 ,, 10,95yo 

__ 
I )  Vgl. z. B. PI. A .  Plattner und H .  Roniger, Helv. 25, 590 (1942). 
,) Die Verwendung relativ grosser Mengen voli Diazo-essigester bringt demnach 

3 ,  Bei 305-310° trat nur eine schw-ache Blaufarbung auf. 
4, Vgl. PI. A. Plattner, A.Piirst und K .  Jirasek, Helv. 29, 740 (1946). 
5 ,  Zur Bestimmung des Spektrums wurde einc aus 12,9 mg Trinitro-benzolat herge- 

cine Erhohung der nicht destillierbaren Snteile mit sich. 

ijtellte Lijsung des Azulens in 16 cm3 Petrolather verwendet. 
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1 , 2 , 3 - T r i n i e t h y l - a z u l e n  (IS) u n d  1,2,3-Trimethyl-(6)-carbonsaure(X). 
ct, p - D ini e t h yl - p -  ox y - di h y d r  o - z i m t s a  u r  e - a t h y le  s t er. Die Umsetzung von 

150 g Acetophenon init 100 g Zinkspanen und 236 g 3-Brom-propionsaureathylester in 
Ather lieferte nach der Aufarbeitung 237 g Oxy-ester; Sdp. 135-139" (11 mm)'). 

a, ,!I- D i m e  t h y l -  z im t saure.  Wasserabspaltungsversuche aus dem Oxy-ester 
wurden mit Benzol-sulfosaure, Kaliumhydrogensulfat und mit Jod durchgefiihrt, wobei 
mit letzterem die besten Busbeuten erhalten wurden. 192 g Oxy-ester wurden nach 
Zugabe von einigen Kornchen Jod wahrend drei Stunden auf 140-160O erhitzt und dabBi 
das gebildete Wasser abdestilliert. Nach der Sufarbeitung wurden bei der Destillation 
166,5 g cr,B-Dirnethyl-ziintsaure-8thylester vom Sdp. 122- 126O (12 mm) erhalten. Ver- 
seifung mit 600 em3 20-proz. wasserig-methanolischer Kalilauge ergab 137,5 g fliissige 
rohe Sauren. Eine Trennung der festen von der fliissigen Form2) wurde nicht vorgenommen. 

x ,  /I- D i m e  t hg l  - d i  h y d r o  -zim t saure .  116 g rohe Dimethyl-zimtsaure wurden 
R ~ S  Kaliumsalz mit, Raney-Xickel (aus 23 g Legierung) in Wasser-Feinsprit hydriert. 
Nach Snsauern und -4bnutscheu konnten 52 g x,,!I-Dimethyl-dihydro-zimtsaure krystalli- 
eiert erhalten werden. Nach zneimaligeni Umkrystallisieren aus Petrolather und Subli- 
mation schmolz die Saure bei 132". 
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3,812 iiig Subst. gaben 10,348 mg C'O, und 2,726 mg H,O 
C,,H1,O, Ber. C 74,13 H 7,92y' 

Gef. ,, 74:08 ,, 8,0Oo/, 
Die iiligen Anteile der Eydrierung heliefen sich nach der Dest>illation (157- 162" ; 

10 mm) auf 43 g und zeigten sich hei der Sachhydrierung als fast gesattigt (Aufnahme: 
300 cm:J H2). Aus einer kleineii Menge dieses Praparates wurde ein Amid (Smp. 181-184") 
erhalten, welches mit dem entsprechenden Derivat aus der festeu Saure (Smp. 132O) 
identisch war. 

2, 3 - D i m e t h g l - i n d a n o n - (  1). 60 g Diinethyl-dihgdro-zinitsaure (Smp. 130- 
1320) wurden niit, 50 om3 Thionylchlorid in 40 em3 absohitem Beiizol durch einstiindiges 
Kochen in das Siurechlorid ubergefiihrt. Ausbeute: 62,2 g; Sdp. 112O (10 mm). Das 
Siiurechlorid wurde, gelost' in 50 em3 absoluteni Ligroin, bei Zimmerteniperstur unter 
Schiitteln auf 50 g Sluminiumchlorid in 100 em3 Ligroin getropft. Xach einstiindigem 
Stehen bei Zinimertemperatur wurde noch 3% Stunden auf 50" erwarmt, mit Eis und 
Mzsaure zersetzt und das Keton mit Wasserdampf ubergetrieben. Each der weiteren 
Aufarbeitung konnten neben 1,7 g -4usgangssauren 35 g Keton vom Sdp. 122-124O 
(11 mm) erhalten werden. Eine erneut destillierte Probe (116-117"; 10 mm) zeigte 
folgende Konstanten: d:' = 1,0402; n g  = 1,5449. 

3,934 mg Subst. gaben 11,879 mg CO, und 2,652 mg H,O 
C,1H,20 Ber. C 82,46 H 7,5504 

Uef. ,, 82,40 ,, 7,54% 
I)as Semi  carbazon wurde aus Alkohol umkrystallisiert und schmilzt unscharf bei 199O. 

3,792 mg Subst. gaben 9,182 mg CO, und 2,305 mg H,O 
2,021 mg Subst. gaben 0,346 em3 PIT, (19O, 727 nim) 

C12H,,0K3 Ber. c1 66,33 H 6,96 N 19,34% 
Gef. ,, 66,08 ,, 630 ,, 19,142/, 

dih~-dro-zimt~saure erhaltenes Keton gab das gleiche Semicarbazon. 
Ein durch aualoge Cyclisa,tion der nicht krystallisierten Anteile der Dimethyl- 

l )  Vgl. I-I. Bupe, H .  Steiger und F.  Fipdler, B. 47, 68 (1914); J .  v. Bmun, A. 451, 
46 (1927); L. RuzicXaund L. Ehmann, Helv. 15,145 (1932); H .  Burtonund C. K. Shoppee, 
Soc. 1935, 1160; 0. Hlum-Bergmann, SOC. 1938, 725; M .  C. Kloetzel, Bm. Soc. 62, 1708 
(1940). 

2) Vgl. H .  Rupe, H .  Steigu und F.  Fiedler, B. 47, 68 (1914); 0. Hlum-Bergmann, 
800. 1938, 525. 



1328 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

1,2 ,3-Tr imethyl - inden  (VII). 23,3 g 2,3-Dimethyl-indanon (VI) wurden in 
70 cmy Ather mit einer Grignard-Losung aus 30 g Methyljodid und 5,3 g Magnesium- 
spiinen in einem Dreihalskolben bei Zimmertemperatur umgesetzt. Da wiihrend der 
Zugabe des Ketons ein Niederschlag ausfiel, musste stark geriihrt werden. Nach vier- 
stundigem gelindem Kochen wurde mit NH&1 und Eis zersetzt und aufgearbeitet. Es 
wurden 23,5 g eines teilweise krystallisierten Produktes erhalten. Eine Probe wurde aus 
Petroliither umkrystallisiert und ergab eine Verbindung vom Smp. 70-73O, in welcher 
d&s 1,2,3-Trimethyl-indanol-( 1) vorliegen durfte. Zur Vervollstandigung der Wasser- 
abspaltung wurde noch 2 Stunden mit etwas Jod auf 150O erhitzt. Nach Entfernen des 
Jods mit verdiinnter Na,S,O,-Losung wurde das nach dem Verdampfen des Athers ver- 
bliebene Rohprodukt (20 g) destilliert. Die Mittelfraktion siedete bei 100-103° (11 mni); 
di5 = 0,9749; n g  = 1,5541. 

3,606 mg Subst. gaben 12,007 mg CO, und 2,912 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 91,08 H 8,92% 

Gef. ,, 90,86 ,, 9,03% 
1,2, 3 -Tr imethyl - indan  (VIII). 17 g 1,2,3-Trimethyl-inden wurden mit Raney- 

Nickel in wenig Feinsprit hydriert und hernach destilliert; 13,2 g, Sdp. 94-96O (10 mm); 
d17,5 = 0,9360; n 3 5  = 1,5218. 

3,810 mg Subst. gaben 12,564 mg GO, und 3,422 mg H,O 
C,,H16 Ber. C 89,94 H lO,OS% 

Gef. ,, 89,99 ,, 10,05% 

Anlagerung von Diazo-essigester an das  1 ,2 ,3-Tr imethyl - indan  (VIII). 
Zu 14 g 1,2,3-Trimethyl-indan wurden bei 130° 1,5 g Diazo-essigester zugetropft 

(30 Mhuten) und dann die Temperatur im Verlauf von 4 Stunden auf 165" gesteigert. 
Diese Operation wurde mit 1,5 g Diazo-essigester wiederholt. Durch Destillation im 
Wasserstrahlvakuum konnten 10,53 g unverandertes Trimethyl-indan abgetrennt werden. 
Der zuruckgewonnene Kohlenwasserstoff wurde in analoger Weise noch dreimal umgesetzt. 
Es wurden schliesslich die erhaltenen 14,s g zusammen im Hochvakuum destilliert, 
wobei 1,5 g Ausgangsmaterial, 8,5 g zwischen 80- 150" siedendes Anlagerungsprodukt 
und 4,7 g Ruckstand erhalten wurden. 

Verseifung und  Dehydrierung. Die 8,5 g Anlagerungsprodukte wurden mit 
17 g 50-proz. wasseriger Kalilauge und 40 om3 Alkohol wahrend 7 Stunden verseift. 
Erhalten wurden 5,6 g dickflussige Siiuren und 0,88 g Neutralteile. Die Siiuren wurden 
durch rasche Destillation mit freier Flamme uber 500 mg 20-proz. Palladium-Kohle 
dehydriert. Das blaue Destillat wurde nach Aufnehmen in Petrolather dreimal mit 85-proz. 
Phosphorsiiure behandeltl). Diese wurde mit Wasser verdunnt und rnit Ather extrabiert. 
Nach Ausschutteln des Ather-Auszuges rnit verdunnter Soda-Losung und Wasser VeT- 
blieben 580 mg neutrales Azulen, wahrend aus dem Soda-Auszug durch Ansauern und 
Ausathern 680 mg Azulen-carbonsaure isoliert werden konnteu. 

1 ,2 ,3  -Tr imethyl -azulen  (IX). 580 mg rohes Trimethyl-azulen wurden mit 
650 mg Trinitro-benzol in 1,l g Trinitro-benzolat ubergefuhrt. Diese wurden einmal aus 
Feinsprit umkrystallisiert und die erhaltenen 720 mg an Aluminiumoxyd zerlegt. Aus 
diesem Produkt wurden das Trinitro-benzolat, und das Pikrat hergestelW). 

Das 1 ,2 ,3  -Trim e t h y 1 - a z ul  e n - t r in i  t r o - b en z o 1 a t  , schwarze Nadeln, schmolz 
bei 181-182O. Zur Analyse wurde 20 Stunden uber CaC1, bei Normoldruck getrocknet. 

3,889 mg Subst. gaben 8,546 mg CO, und 1,484 mg H,O 
2,990 mg Subst. gaben 0,292 cm3 Nz (21°, 721 mm) 

C,,Hl,O,N, Ber. C 59,53 H 4,47 N 10,96% 
Gef. ,, 59,97 ,, 4,27 ,, 10,75% 

_ _ ~ _  __ 
l) I n  der Petroliither-Schicht verblieben 610 mg neutrale und 800 mg saure Anteile. 
z, Zur Bestimmung des Spektrums wurde eine aus 11,5 mg Trinitro-benzolat her- 

gestellte Losung des Azulens in 16 em3 Petrolather verwendet. 



- 

Volumen YXX, Fasciculus v (1947). 

Das P i k r a t  schmolz bei 160° und wurde zur Analyse uber CaCI, getrocknet. 
3,772 mg Subst. gaben 7,917 mg GO, und 1,504 mg H,O 
2,587 mg Subst. gaben 0,245 om3 N, (21°, 727 mm) 

C,,H1707N, Ber. C 57,14 H 4,29 N 10,52% 
Gef. ,, 57,28 ,, 4,46 ,, 10,52y0 
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Die 1,2,3-Trimethyl-azuleu-6-carbonsiiure (X) ist in Petroliither und 
Hexan unloslich. Sie liess sich aus Alkohol umkrystallisieren, in welchem Losungsmittel die 
griinen Krystalle mit blau-violetter Farbe gelost werdenl). Die Siiure schmolz im Vakuum 
bei 245O. 

3,644 mg Subst. gaben 10,464 mg CO, und 2,192 mg H,O 
C,,Hl,O, Ber. C 78,48 H 6,59y0 

Gef. ,, 78,38 ,, 6,73% 
Ein Trinitro-benzolai konnte nicht gefasst werden. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

167. Zur Kenntnis der Thiazolidone-(4) 
von H. Erlenmeyer und V. Oberlin 

(28. VI. 47.) 

In  einer friiheren Mitteilung2) berichteten wir iiber Schiff’sche 
Basen, die aus tuberkulostatisch wirksamen aromatischen Aminen 
hergestellt worden waren. Im Zusammenhang mit biologischen Prii- 
fungen interessierten wir uns fur wasserlosliche Derivate solcher 
Schiff’scher Basen. 

In  der Reihe der Derivate der p-Aminobenzolsulfonamide konnte 
J .  Druey3) wasserlosliche Verbindungen erhalten, indem er die 
Schiff’schen Basen dieser Sulfonamide mit Mercaptancarbonsauren, 
z. B. rnit ThioglykolsBure, umsetzte. Einem solchen Reaktionsprodukt 
aus Cibazol kommt folgende Struktur zu. 

-S 

\ /  
N 

I 1- NH SO , ~ - N H - C H - R  
I 
S-CH,-COOH 

Urn die Moglichkeit einer Ubertragung dieser Reaktzon auf die 
eingangs erwahnten Amine zu priifen, untersuchten wir vorerst mit 

1) Zur Bestimmung des Spektrums wurde eine Losung von 3,5 mg Siiure in 16 em3 

2)  H .  ErZenmeyer, H .  Lehr und H .  Bloch, Helv. 28, 1413 (1945). 
s, J .  Druey, Helv. 27, 1776 (1944); F. P. 895676, 10. 3. 43. 

Feinsprit verwendet. 
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