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141. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber neuere Synthesen des 5-Methyl-azulens 
von P1. A. Plattner, A. Farst  und A. Studer. 

(10. V. 47.) 

(77. Mitteihingl)). 

Qor einiger Zeit hat H .  Arnold2) uber Versuche zur Herstellung 
des 6-Methyl-azulens (XIII) berichtet. Er ging dabei von der Uber- 
legung aus, dass bei der Behandlung von 5-Aminomethyl-hydrindan 
(VI)  mil, salpetriger Saure, nach Oxydation der unter Ringerweite- 
rung prim& gebildeten Alkohole, zwei verschiedene Ketone (VII )  
bzw. (VI I I )  mit Lage der Keto-Gruppe in 4- bzw. 3-Stellung des 
BicycIo-[O73,5]-decan-Geriistes entstehen konnen. Diese Ketone miiss- 
ten sich je nach der Lage der Keto-Gruppe in 6- bzw. 5-Alkyl-azulene 
uberfuhren lassen. Tatsachlich erhielt ArnoZd auf dem genannten 
Wege zwei verschiedene Ketone (Semicarbazone Smp. 183 und 163O)), 
aber aus beiden nur ein und dasselbe Methyl-azulen. Da dieses vom 
bekannten 5-Methyl-aznlen3) (XIV)  etwas abwich, wurde - aller- 
dings mit einigem Vorbehalt - dafur die Konstitution eines 6-Methyl- 
azulens (XIII)  in Betracht gezogen. Sowohl 3’. Sorm und J .  PajkoS, 
als auch m-ir selbst, habm nun vor kurzem4) unabhangig voneinander 
das 6-Methyl-azulen (XIII) auf eindeutigem Wege synthetisiert und 
damit gezeigt, dass fur das Arnold’sche Praparat diese Konstitution 
nicht in Frage kommen kann. Im Zusammenhang mit dieser Unter- 
suchung haben wir auch die Versuche von A1.rboZd5) eum Teil nach- 
gearbeitet und geben im folgenden die von uns erzielten Resultate 
bekannt, soweit sie von denjenigen von Arnold  abweichen. 

Als Ausgangsmaterial diente uns das 5-Oxy-indan (I), dessen 
Hydrierung unter den gewahlten Bedingungen zu einem Gemisch 
stereoisomerer 5-Oxy-hydrindane (11) fuhrte. Das aus I1 leicht erhalt- 
liche6) Gemisch (111) cis-trans-isomerer Ketone wurde zur Ring- 
erweiterung zuerst mit Diazomethan umgesetzt ’). Nach Behandlung 

I )  76. Mitt. Helv. 30, 910 (1947). 
2 ,  H.arnold ,  B. 76, 777 (1943). 
3, PI. A. Plattner und H .  Roniger, Helv. 25, 590 (1942). 
4, E. sorm und J. Fajkoi, Chemicky Obzor 19, 181 (1944), in englischer Uber- 

setzung: Collect. Trav. chim. Tch6cosl. 12, 81 (1947); PZ. A. Plattner und A .  Studer, 
Helv. 29, 1432 (1946). 

B. 76, 777 (1943). 
6, Vgl. dazu PV. Hiickel und E. Goth, B. 67, 2104 (1934). 
7, Vgl. B. Eistert, in Keuere Methoden d. prap. org. Chemie (Berlin 1943) S. 398. 
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des Reaktionsproduktes mit verdunnter Saure, wobei die bei dieser 
Umsetzung in betdchtlicher Xenge entstandenen Oxido-Terbindun- 
gen zu Glykolen aufgespalten wurden, konnten wir neben Ausgangs- 
material die folgenden Ketone in Form ihrer Semicarbazone isolieren : 

a) ci~-Bicyclo-[0,3,5]-decanon-(3) (VIII) ; Semicarbazon Smp. 183" bzw. 203O l). 
b) tran~-Bicyclo-[0,3,5]-decanon-(3) (IX) ; Semicarbazon Smp. 151". 
c) ein Bicyclo-[0,3,6]-undecanon; Semicarbazon Smp. 184". 

Die den unter a) und b) beschriebenen Ketonen zugeteilte Konnti- 
tution und Konfiguration werden wir weiter unten begrunden. 

Die beiden Ketone (VIII)  und (IX) konnten wir in etwas anderem 
Mengenverhaltnis aus dem gleichen Ausgangsmaterial (I1 I) auch auf 
folgende Weise gewinnen. Anlagerung von Blausaure an das Gemisch 
der HyClrindanone-(5) (111) ergab in guter Ausbeute ein Gemisch 
isomerer Cyanhydrine ( IV) ,  dessen Hydrierung zu den folgenden 
Produkten fuhrte: 

d)  ein 5-Aminomethyl-hydrindan (VI) ; Hydrochlorid Smp. 239-241" 2, ; das Pilkrat 
schmilzt bei 153". 

e) ein 5-Oxy-5-arninomethyl-hydrindan (V) ; Hydrochlorid Smp. 205; Pikrat 
Smp. 164O. 

f )  ein Kondensationsprodukt C2,H,10N, das beim Kochen mit verdunnter Salz- 
saure 5-Oxy-5-aminomethyl-hydrindan (V) lieferte. 

Die Desaminierung des 5-Aminomethyl-hydrindans3) (VI)  (vgl. 
unter d) verlief entsprechend den Angaben von A r n o l d ,  der aller- 
dings das Amin auf einem anderen Wege erhielt. Die Oxydation der 
primar entstandenen Alkohole mit Chromsaure fuhrte zu den bereits 
erwahnten Ketonen (VIII)  und (IX). 

Das von Arnold isolierte Semicarbazon vom Smp. 183O entspricht offenbar dem 
Keton (VIII). Der Schrnelzpunkt dieses Derivates ist stark Ton der Art des Erhitzens 
abhangig (vgl. dazu S. 1096, Anm. 1). Das Amold'sehe Semicarbazon vom amp. 163", das 
wir ebenfalls beobachteten, lisst sich durch fortgesetztes Umkrystallisiereii in das Semi- 
carbazon vom Smp. 183" bzw. 203" (Hauptmengr) des Ketons VIII  und dasjenige vom 
Smp. 1 5 1 O  (Keton IX) auftrennen. 

Aus dem nur durch Destillation gereinigten Oxy-amin (V)  
(vgl. unter e), das sterisch ebenfalls nicht einheitlich ist, erhielten 
wir nach der Desaniinierung mit salpetriger Saure ein Keton- Gemisch, 
aus dem sich durch fraktionierte Krystallisation der Semicarbazone 
ebenfalls die beiden Bicyelo-[O,3,5]-decanone-(3) (VIII unil 1 X) 
isolieren liessen. 

Den beiden Ketonen sind aus folgenden Grunden die Formeln 
V T T L  bzw. IX zuzuteilen: Beide Ketone liessen sich in 5-Methyl- 
azulen ( X I V )  uberfuhren. Sie besitzen demnach beide die Keto- 
Gruppe in Stellung 3 des Bicyclo-[O,3,5]-decan-Gerustes und unter- 

l) Uber den Schmelzpunkt diescs Derivates vgl. S. 1096, Anm. 1. 
z, Vgl. H .  A m o l d ,  B. 76, 784 (1943). 
3, Zur Verarbeitung gelangte ein nur durcli Destillation gereinigtes Isomeren- 

Gemisch. 
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scheiden sich nur durch die sterische Anordnung an den Ring- 
verknupfungsstellen. Das cis-Heton (VIII)  (Semicarbazon Smp. 203O) 
ist ferner neuerdingsl) auf eindeutigem Wege aus der cis-Diearbon- 
saure (X) hergestellt worden2). Das Semicarbazon vom Smp. 151O 
entspricht demnach dem trans-Keton (IX). 

" H H 

-/ 

7111 IX 
I 

Wie oben erwahnt, tvurden die beiden Ketone fur sich durch 
Umsetzung mit Methyl-magnesiumjodid in die entsprechenden 

F .  germ, Chemicky Obzor 21, 23 (1946); fur die Uberlassung eines Sonder- 
druckes dieser Arbeit, sowie fur  die Durchfuhrung der Mischproben danken wir Hrn. 
Doz. Dr. &rm herzlich. 

,) Auf die ursprungliche Absicht, durch oxydativen Abbau der Dibenzyliden-Ver- 
bindungen die Konstitution der Ketone aufzuklaren, konnten wir damit verzichten. 
Ubrigens lieferte keines der beiden Ketone mit Benzaldehyd krystallisierte Produkte, 
wahrend Hydrindanon-(5) leicht eine bei looo schmelzende Dibenzyliden-Verbindung gab 
(vgl. den experimentellen Teil). 
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3-Methyl-bicyclo-[07 3,5]-decene (vgl. X I  und XII) ubergefuhrt und 
diese dehydriert . Nach den Dehydrierungen mit Palladium-Kohlel) 
haben wir dabei 5-~~ethyl-azulen-Praparate erhalten, denen - wie 
sich zeigte2) - bis 25 yo 6-Methyl-azulen (XIII)  beigemengt war. 
Die Menge des vorhandenen 6-Methyl-azulens scheint iibrigens 
etwas von der Dehydrierungstemperatur abhiingig zu sein3), da bei 
der milden Dehydrierung mit Schwefel das reinste 5-Methyl-azulen 
erhalten wurde4). 

I n  den Pra'paraten von Arnold5) mussen nach unseren Resultaten 
Bhnliche Gemische vorliegen. 

Fur die Durchfuhrung dieser Arbeit konnten Mittel aus den Eidg. Arbeitsbeschaf- 
fungskrediten verweiidet werden. 

Experimentel ler  Tei16). 

H e r s t e l l u n g  v o n  H y d r i n d a n o n - (  5 ) .  

a )  5-Oxy- indan .  
Das als Ausgangsinaterial verwendete 5-Oxy-indan TV urde durch Alkalischmel~e~) 

Das Phenolg)  schmolz bei 53O und siedet bei 127" (14 mm). 
Das p-Nitrobenzoat schmolz, aus Methanol umkrystallisiert, bei 131a. 

von Indan-6-sulfosaures\ gewonnen. 

3,935 mg Subst. gaben 9,788 nig CO, und 1,641 ing H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 67,84 H 4,63y0 

Gef. ,, 67,88 ,, 4,66% 

b )  H y d r i e r u n g  des  5-0xy-indanslO).  
66,5 g 5-Ox?-indan wurden mit Raney-Nickelll) aus 10 g Legjerung in wenig Fein- 

s p i t  wahrend 30 Stunden bei 150- 170° und 150 Atm. hydriert. Das Keaktionsprodukt 
wurde nach Entfernen des Losungsniittels durch Destillation gereinigt. Each einem kleinen 
Vorlauf (Hydrindan) destillierten bei 106O (14 mm) 61 g eines Gemisches isomerer 5-Oxy- 
hydrindane. 

l) PI. A. Plattner, A .  Furst und K.  Jirasek, Helv. 29, 730 (1946). 
2, Pl. A.  Platfner, E. Heilbronner und A .  Furst, Helv. 30, 1100 (1947). 
3, dhnliehe Beobachtungen uber die Wanderung von Substituenten bei der Dehy- 

clrierung zu Azulonen sind vor kurzem bekannt gegeben worden, PI. A .  Plattner, R. 
Rundrin und J .  Wyss, Helv. 29, 1604 (1946). 

4, Das Auftreten von 6-Methyl-azulen unter dimen milden Bedingungen deiitet 
allerdings daraufhin, dass bereits das Ausgangsketon gewisse Mengen des entsprechenden 
lsomeren enthielt. 

5, H .  Arnold, n. 76, 777 (1943). 
6 ,  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
7, M'. Borsche und G. John, B. 57, 656 (1924); A. H .  Cook und R. P. Lznstead, 9oc. 

*) A.  Spilker, B. 26, 1538 (1893); TI'. Borsci~e und Jf. Pommer, B. 54, 102 (1921). 
g, J'gl. auch 8. Prelog, 0. Dletzler und 0. Jeyer, Helv. 30, 686 (1947). 
lo) TV. Huckel und E. Goth, €3. 67, 2104 (1934); A. H .  Cook und R. P. Linstcad, 

11) Vgl. H .  E .  Ungiiade und A .  D. McLuren, Am. Soc. 66, 118 (1944). 

1934, 946. 

Soc. 1934, 946. 
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Auf ubliche Weise liess sich daraus leicht ein P h e n y l u r e t h a n  vom Smp. 1180 
erhaltenl). 

3,751 rng Subst. gaben 10,156 mg CO, und 2,694 mg H,O 
C,,H,,O,K Ber. C 74,10 H 8,16% 

Gef. ,, 73,89 ,, 8,04:4 

Bei der Verwendung von weniger aktivem IZaney-Nickel muss langer hydriert 
werden und man erhalt dann einen bcdeutend grosseren, hauptsachlich aus Hydrindan 
bestehenden Vorlauf. 

c )  O x y d a t i o n  d e s  5 - O ~ y - h y d r i n d a n s ~ ) ~ ) .  

Zu 61,5 g 5-Oxy-hydrindan in 60 ems Eisessig wurden 40 g Chromtrioxyd in 40 em3 
Wasser und 40 em3 Eisessig unter kraftigem Ruhren bei 50n zugetropft, dann eine Stunde 
bei der gleichen Temperatur weiter geriihrt. Kach Destillation mit Wasserdampf und 
Ausathern wurden 57,s g eines bei 104" (14 mm) siedenden Produktes erhalten, das nach 
der Titration mit Hydroxylamin-hydrochlorid (Bromthymolblau) 95% Keton enthielt. 

Die Reinigung des Ketons erfolgte durch Destillation uber Borsiiure. So wurden 
54 g Hydrindanon-(5) (Sdp. 92O; I1 mm) erhalten. Das Keton-Gemisch liefert ein S e m i -  
c a r b a z o n ,  welchcs nach mehrmaligein Unikrpstallisieren aus Methanol bei 18704) 
schmolz. 

3,793 mg Subst. gaben 8,565 nig GO, und 2,944 mg H,O 
2,151 mg Subst. gaben 0,427 em3 N, (21n, 716 mm) 

C,,H,,OIV, Bcr. C 61,51 H 8,78 IY 21,52% 
Gef. ,, 61,62 ,, 8,70 ,, 21,7294 

Durch Stehenlassen mit Benzaldehyd und KaOH in Methanol wurde eine bei 100n 
schmelzende Dibenz  y l iden  -Verbindung erhalten. 

3,758 nig Subst. gaben 12,173 mg CO, und 2,432 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 87,86 H 7,0574 

Gef. ,, 87,70 ,, 7,18% 

R i n g e r  w e i  t c r u ng m i  t D ia z ome t han5). 

Ein Gemisch vou 10 g Hydrindanon-(5), 20 om3 Methanol und 8,5 g 50-proz. was- 
seriger Kalilauge wurde unter kraftjgem Riihren bei O0 portionenweise mit 8,5 g Nitroso- 
methylharnstoff versctzt und 3 Tage im Eisschrank sich selbst iiberlasscn. Dann nahm 
man das Reaktionsprodukt in Ather auf uud wusch griindlich niit Wasser. Der neutral ge- 
waschene Ext,rakt wurde zur Aufspaltung der gcbildeten Oxyde bei Zimmertemperatur 
wahrend zwei Tagen mit 0,B-proz. Schwefelsiure geschuttelt und das nach der -4ufarbei- 
tung erhaltcne, farblose 01 ini Vakuuin iiber Borsaure destilliert. 1. 3,76 g (93-980, 
12 mm) ; 2. 2,37 g (107% log", 13 mm). Die Fraktion 1 bestand aus Ausgangsmaterial, 
welches nur wenig Bicpclo-[0,3,5]-decanon enthiclt. Die zweite Fraktion konnte nach 
langwierigem Umkrystallisieren dcr Semicarbazoue in die folgenden Ketone aufgetrennt 
werden. 

l) Cook und Linsterrd (1. c.) geben fur das Derivat des einen 5-Oxy-cis-hydrindans 
den Smp. 121" a,n; Huckel und Goth (1. c.) fanden einen Smp. yon 125", wahrend das 
andere 5-Oxy-cis-hydrindan ein Phenylurethan vom Smp. 74" liefert. 

,) IY. Huckel und E.  Goth, B. 67, 2104 (1934). 
3, A .  H .  Cook und R. P.  Linsterrd, Soc. 1934, 946. 
4, Das Semicarbazon des cis-Hydrindanons-(j) schmilzt bei 205O, W .  Ruckel  und 

E .  Goth, B. 67, 2104 (1934). Das Semicarbazon vom Smp. 187" ist moglicherweise ein 
Gemisch der beiden cis-trans-Isomeren. 

5, Vgl. B. Eistert, in Keuere Methoden der prap. org. Chemie (Berlin 1943), S. 398. 
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1. B i c y  clo - [ 0,3,6] - u n d e c  a n o n  ; S em ic  a r b a x  on  : Plattchen aus Methanol; 
Schmelzpunkt 184O. 

3,719 mg Subst. gaben 8,789 mg CO, und 3,137 mg H,O 
3,224 mg Subst. gaben 0,530 em3 N, ( 1 8 O ,  731 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 64,54 H 9,48 N 18,82% 
Gef. ,, 64,49 ,, 9,44 ,, I8,54% 

2. cis-Bicyclo-[0,3,5]-decanon-(3) ; S e m i c a r b a z o n :  Pl&ttchenausMethanol; 
Smp. 203" l). 

3,730 mg Subst. gaben 8,617 mg CO, und 3,021 mg H,O 
Cl1H1,ON, Ber. C 63,12 H 9,15% 

Gef. ,, 63,04 ,, 9,06% 
cis  -Bic  y clo - [ 0,3,5]-decanon - ( 3 ) , erhalten durch Kochen des Semicarbazons 

(Smp. 203O) mit wasseriger Oxalsaure, siedet bei 107--108° (12 mm). 
di3 = 0,9990; n z  = 1,4882; M, Ber. 43,99 Gef. 43,92 

3,832 mg Subst. gaben 11,078 mg GO, und 3,666 mg H,O 
Cl0H,,O Ber. C 78,89 H lO,SO% 

Gef. ,, 78,89 ,, 10,71% 
3. trans-Bicyclo-[0,3,5]-decanon-(3): S e m i c a r b a z o n :  Krystallwarzeii aus 

;Methanol-Wasser; Smp. 151O. 
3,642 mg Subst. gaben 8,408 mg CO, und 2,955 mg H,O 
1,770 mg Subst. gaben 0,312 cm3 N, (16O; 730 mm) 

Cl1H,,ON, Ber. C 63,12 H 9,15 N 20,08% 
Gef. ,, 63,OO ,, 9,08 ,, 20,01% 

trans-Bicyclo-[0,3,5]-decanon-( 3) wurde aus dem Semicarbazon (Smp. 151O) 
durch Wasserdampfdestillation mit Oxalsaure gewonnen und durch Destillation' gereinigt ; 
Sdp. 108O (11 mm). 

d16~5 4 = 1,006; n 2 5  = 1,4948 M, Ber. 43,99 Gef. 44J1 

3,694 mg Subst. gaben 10,674 mg GO, und 3,506 mg H,O 
ClOH,,O Ber. C 78,89 H 10,60y0 

Gef. ,, 78,86 ,, l0,62% 
Aus einer Probe dieses Ketons wurde erneut das Semicarbazon vom Smp. E l 0  

erhalten. Auch nach Sublimation im Hochvakuum veranderte sich der Schmelzpunkt 
desselben nicht mehr. 

R i n g e r  w e i t e r u n g n a c h Demjanow- Tiff eneau. An 1 a g e  r un g v o n B 1 a u s a u r e an  
H y d r i n d a n o n -  ( 5 )  2). 

Zu einem Gemiseh von 11 g Keton in 40 em3 Ather und 20 g Kaliumcyanid in 20 cm3 
Wasser liess man bei - 5 O  unter Riihren 23 em3 konz. Salzsaure zutropfen. Nach Becndi- 
gung der zwei Stunden dauernden Saurezugabe wurde noch 4 Stunden weitegeruhrt 

l) Der Schmelzpunkt dieses Derivates ist stark von der Art der Bestimmung ab- 
hiingig. Bei Bostimmungen im evakuierten Rohrchen haben wir (beim Einfiihren der 
Substanz in den Block bei 199O) einen Smp. von 203O gefunden. Arnold [B. 76,777 (1943)l 
gibt fur ein auf einem etwas anderen Wege hergestelltes Praparat, das aber mit dem 
obigen identisch sein diirfte, einen Smp. von 183O an. Wir fanden etwa denqelben Schmelz- 
punkt, wenn die Bestimmung unter Einbringen der Substanz in den kalten Schmelz- 
punlitsblock durchgefiihrt wurde. Herr Dr. &orw~ (Prag) hatte die Freundlichkeit, eine 
,Wschprobe mit einem auf eindeutigem Wege hergestellten cis-Bicyclo-[0,3,5]-deca,non- 
(3)-semicarbazon und unserem Derivat durchzufiihren. Dabei konnte keine Schmelz- 
punktserniedrigung beoba,chtet werden. 

2, Vgl. L. Ruzicka, PI. A. Plaltnw und H .  Wild, Helv. 26, 1631 (1943). 
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( -  5O); dann verschloss man das Reaktionsgefass und liess das Gemisch zwei Tage im 
Eisschrank stehen. Die xtherschicht wurde nun abgetrennt, viermal mit Eiswasser ge- 
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die atherische Losung muss bis zur Weiter- 
verarbcitung in der Kalte aufbewahrt werden. 

H y d r i e r u n g  d e s  Cyanhydrins .  

Das Anlageruiigsprodukt aus 5,5 g Hydrindanon-(5) wurde durch Evakuieren in der 
Kalte moglichst vollstandig vom Ather befreit, Zum halbfesten, braungefarbten Riick- 
stand wurden 60 cm3 Eisessig, welchem 4,5 em3 konz. Salzsiiure zugesetzt war, gegeben. 
Die Hydrierung erfolgte bei Zimmertemperatur mit 200 mg vorhydriertem Platinoxyd als 
Katalysator. 

Nach der Aufnahme von 1,s Liter Wasserstoff brach man die Hydrierung ab. Die 
vom Platin abdekantierte Losung wurde nun im Vakuum in der Kalte eingedampft. 
Aus dem Riickstand wurden nach Aufnehmen in .&her die Basen abgetrennt und durch 
Destillation im Stickstoffstrom gereinigt. Fr. 1: 1,26 g, farbloses 01 (Sdp. 106--108O, 
14 mm) ; Fr. 2 : 3,7 g zahes, nach zwei Tagen erstarrendes 61 (Sdp. 143", 14 mm) ; Riick- 
stand 0,3 g. 

Der neutrale Bnteil (0,45 g )  des Reaktionsproduktes konnte als Hydrindanon-(5) 
identifiziert werden. 

Die fraktionierten basischen Produkte wurden in Derivate ubergefuhrt und so 
analysiert. Die erste Fraktion bestand aus 5-Aminomethyl-hydrindanen'). 

Ein daraus hergestelltes Pikrat schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Methanol-Wasser bei 153O. 

3,745 mg Subst. gaben 6,875 mg CO, und 1,834 mg H,O* 
3,340 mg Subst. gaben 0,443 om3 hT, (19O, 724 mm) 

Cl,H,,0,N4 Ber. C 50,26 H 5,80 lu' 14,65% 
Gef. ,, 50,10 ,, 5,48 ,, 14,78% 

Ein H y d r o c h l o r i d ,  hergestellt durch Einleiten von trockenem Salzsauregas in die 
Losung des Amins in absolutem Ather, schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Methanol-Ather bei 239-241°2). Zur Analyse wurde das Produkt bei215" im Hochvakuum 
sublimiert. 

3,698 mg Subst. gaben 8,524 mg CO, und 3,421 mg H,O 
3,518 mg Subst. gaben 0,226 cm3 N, (19", 727 mm) 

C~,oH,oNCl Ber. C 63,30 H 10,63 X 7,38% 
Gef. ,, 62,91 ,, 10,35 ,, 7,180/, 

Die zweite Fraktion enthielt die 5-Oxy-5-aminomethyl-hydrindane; das P i k r a t  
wurde mehrnmals aus Methanol-Wasser umkrystallisiert und schmolz bei 163-164O. 

-2,730 mg Subst. gaben 8,408 mg CO, und 2,278 mg H,O 
C16H,20JV4 Ber. C 48,24 H 5,5776 

Gef. ,, 48,51 ,, 5,3994 
Das H y d r o c h l o r i d  krystallisierte aus Methanol-Ather und schmolz bei 205O. 

3,6Gl rug Subst. gaben 7,800 mg CO, und 3,136 mg H,O 
CloH,,ONC1 Ber. C 58,38 H 9,80% 

Gef. ,, 58,14 ,, 9,5956 
Der Riicksta,nd hestand aus einem schwach gelb gefarbten zahfliissigcn 61, welches 

bei 142-144" destillierte und dessen Analyse auf die Formel C,,H,,ON stimmt: 
3,790 mg Subst. gaben 11,034 mg CO, und 3,528 mg H,O 

C,,H310N Ber. C 79,68 H 10,37% 
Gef. ,, 79,45 ,, 10,4276 

H .  Arnold, B. 76, 784 (1943). 
2, H .  Arnold, B. 76, 784 (1943) findet den Smp. 243". 
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Durch Spaltung von 1,8 g dieses Kondensationsproduktes mit 2-n. S,alzsaure erhielt 

Aus 100 g Hydrindanon-( 5) konnten erhalten werden : 
man 0,96 g 5-Oxy-5-aminomethyl-hydrindan. 

Hydrindanon-( 5) 15,50 g 
5- Aminomethyl- hydrindan 33,15 g 
5-Oxy-5-aminomethyl-hydrindan 44,23 g 
Basischer Kiickstand 14,OO g 

Do sam inie  r u n g  v o n  5 - 0 x y  - 5 - a m i n o m e t  h y l -  h y d r i n d a n .  
6,4 g Oxyamin-Fraktion (V) wurden in 2,7 em3 Eisessig und 35 em3 Wasser gelost. 

Zur gekiihlten Losung wurden nun 3,7 g Natriumnitrit in 10 em3 Wasser zugegeben; 
dabei setzte unter Erwarmung und Gasentwicklung die Reaktion ein. Xach 24-stundigem 
Stehen wurde aufgearbeitet, wobei 5,7 g neutrale Produkte anfielen. Destillation bei 
12 mm ergab Fr. 1 :  4,7 g (106-113"); Fr. 2: 0,4g (113- 117O); Ruckstand: 0,8 g. 

R e i n i g u n g  u n d  T r e n n u n g  d e r  Ketone .  
Die Fraktionen 1 und 2 wurdeii iiber Borsaiire destilliert. 29,75 g derartiger Keton- 

Fraktionen wurden in Methanol mit Semicarbazid-acetat behandelt und nach zwei Tagen 
abfiltriert. Die rnit Ather gewaschenen und getrocknet)en Semicarbazorie wogen 15 g, 
Snip. 165O. Durch syst'ematisches Umkrystallisieren aus Methanol konnten aus dem 
Gcmisch folgende Produkte abgetrennt werden : 

1. 9,s g Semicarbazon vom Smp. 203" (Methanol schwer loslich) 
2. 2,l g Semicarbazon vom Smp. 163O (Methanol schwer loslich) 
3. 1,9 g Semicarbazon vom Smp. 151" (Methanol leicht loslioh) 

Das Semicarbazon vom Smp. 163" l) liisst sich durch vorsichtige K rystallisationen 
weiter auftrennen; es besteht Zuni grossten Teil aus den1 bei 203" schmelzenden Derivat. 

Da aus der Mutterlauge des 15 g betragenden Sernicarbazon-Gemisches nur noch 
olige Produkte ausfielen, wurden daraus die Ketone regeneriert. Das destillierte Keton 
(18,l g) liess sich durch Kombination einer Behandlung mit Hydrogensnlfit und Uber- 
f iihrung in die Soniicarbazone in 5,95 g Semicarbazon vom Smp. 203" und 12,37 g vom 
Smp. E l 0 ,  neben 2,55 g Gemisch (Smp. 163O) auftrennen. 

D e s a m i n i e r u n g  von 5 - A m i n o m e t h y l - h y d r i n d a n  (VI). Die Reaktion verlicf 
entsprechend den Angaben von H. Arnold2). 8,3 g der dniin-Fraktion (VI) wurden in 
3,4 ems Eisessig und 50 em3 Wasser gelost und mit einer konz. wasserigen Losung von 
5 g Natriumnitrit versetzt. Nach halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade war die 
anfangs stiirmische Stickstoffentwicklung beendet. Die Aufarbeitung ergab neben 2 g 
unverandertem 5-Aminomethyl-hydrindan 6 g stark kohlenm-asserstoffartig riechende 
Neutralprodukte, die bei der Destillation (12 nim) folgende Fraktionen lieferteri: 1. 
66--66", 1, l  g; 2. 105-118", 4,8 g. Die e r s t e  F r a k t i o n  wurde zweimal. iiber Natriuni 
destilliert und zeigte dann folgende Konstanten : 
dt' -= 0,8967; n g  = 1,4848; M,, Gef. 43,43 Ber. C1,H,, (Hicyclo-[O,3,;i]-decen) 43.51 

C,,H,, Ber. C 88,16 H 11,84:& 
Gef. ,, 85,07 ,, 11,87"/, 

Die zwei te  F r a k t i o n  bestand aus einem Gemisch von cis- und trans-Bicyclo- 
[0,3,5]-decanolen-( 3), was durch die Oxydation init Chronisanrez) zu den entsprechenden 
Ketoncn (Scmicarbazone Smp. 203 bzw. 151O) bewiesen wurde. 

3 -Met  h y 1 - t r a n s  ~ b i c  y clo - [ 0,3,5] - de  c e n. 
Aus 5,1 g trans-~Bicyclo-[0,3,5]-decanon-(3) (regeneriert aus dern Seruicarhazon 

Smp. 151O) in Ather und Methyl-magnesiumjodid (aus 10 g Methyljodid) wurde iiber das 

I )  H .  Arnold, B. 76, 785 (1943) betrachtete das Derivat mit diesem Schmelzpunkt 
als einheitlich. 2, H .  A m o l d ,  B. 76, 784 (1943). 
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entsprechende Carbinol nach Dehydratisierung mit KHSO, 4,3 g des gesuchten, unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffs erhalten. Destillation iiber Natrium; Sdp. 84-89O (14 mm). 

di6 x= 0,8951; n g  = 1,4854; MD Ber. 48,13 Qef. 48J4 
3,725 mg Subst. gaben 11,976 mg CO, und 3,983 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 87,92 H 12,08% 
Gef. ,, 87,74 ,, 11,9704 

3-Methyl -c i s -b icyc lo-  [0,3,5]-decen. 
Auf ahnliche Weise, wie oben fur die trans-Verbindung beschrieben, wurde aus dem 

cis-Keton (Semicarbazon Smp. 203O) der ungesattigte cis-Kohlenwasserstoff hergestellt. 
Konstanten der iiber Natriuni destillierten Verbindung: Sdp. 85-88O (14 mm). 

di6 = 0,8973; n;; = 1,4862; M, Ber. 48J3 Gef. 48,09 
3,892 mg Subst. gaben 12,521 mg CO, und 4,191 mg H,O 

CllH,, Ber. C 87,92 H 12,08% 
Gef. ,, 87,79 ,, 12,0596 

H e r s t e 11 u n g d e r v e r s c hie  d e n e n 5 - Me t h y 1 - a z u 1 e n - P r a p  a r a t, e. 

1. Die Dehydrierung von 2 g 3-Methyl-trans-bicyclo-[0,3,5]-decen erfolgte mit 
Palladium-Kohle nach der von uns friiherl) angegebenen Methode bei 350- 360". Nach 
10 jeweils mit zuriickgewonnenein Ausgangsmaterial durchgefiihrten Dehydrierungen 
wurden 600 mg zweimal iiber Phosphorsaure gereinigtes Azulen und 600 mg noeh ver- 
wendbare Kohlenwasserstoffe erhalten. Zur weit'eren Reinigung wurden die 600 mg Azulen 
in 6 ema Feinsprit mit 910 mg reineni Trinitro-benzol umgesetzt. Die erhaltenen 1,3 g 
Trinitro-benzolat (dunkelrotbraune Krystallnadeln) wurden iiber 50 g Aliiminiumoxyd 
zerlegt und mit Hexan eluiert. Dabei wurden 490 mg oliges Azulen erhalten. 

Das T r i n i t r o - b e n z o l a t  dieses Praparates schmolz nach Umkrystallisieren aus 
mit Trinitro-benzol halbgesattigtem Fcinsprit bei 139O. Zur Analyse wurde 4 Stunden bei 
Zimmertemperatur am Hochvakuum getrocknet. 

3,817 mg Subst. gaben 8,035 mg CO, und 1,288 ing H,O 
3,212 mg Subst. gaben 0,333 em3 N2 (16", 727 mm) 

C,,H,,O,N, Eer. C 57,46 H 3,69 N 11,83% 
Gcf. ,, 57,45 ,, 3,77 ,, 11,72% 

Das P i k r a t  (aus 100 mg 5-Methyl-azulen und 170 mg Pikrinsaure) schmolz bei 111O. 
3,774 nig Subst'. gaben 7,686 mg CO, und 1,219 mg H,O 

CI,H,,O,N, Ber. C 54,99 H 3,5304 
Gef. ,, 55,58 ,, 3,637; 

Zur visuellen Bestimmung des Spektrums im Sichtbaren wurden 18 mg analysen- 
reines Trinitro-benzolat an Alaminiumoxpd zerlegt und das Azulen in 5 em" Hexan 
gelost. Es wurden die folgenden Absorptionsbanden (in m p )  beobachtet: 716 ff; 679 f; 
646 f ;  618 ff; 590 f ;  566 m; 544 s; 523 s; 504 ss; 487 ss; 452 ss. 

Das hier beschriebene Praparat, enthalt 6-Methyl-azulen, dessen Nenge auf spektro- 
graphischcm Wegc,) zu 254/, bestinlint wurde. 

2. Die Dehydrierung des 3-Methyl-cis-bicpclo-[0,3,5]-decens mit Pd-Kohle, wie oben 
fiihrte zu einem Azulen-Praparat, das nach entsprechender Reinigung ein T r i n i t r o  - 
benzola t  vom Smp. 1390 lieferte. 

3,722 mg Subst. gaben 7,877 mg (20, und 1,300 mg H,O 
1,870 mg Subst. gaben 0,196 em3 N, (16", 732 mm) 

C,,H,,O,?;, Ber. C 57,46 H 3,69 K ll,830/:, 
Gef. ,, 57,75 ,, 3,91 ,, 11,930/6 

l) PI. A. Plrcttner, A. Fur& und IT. Jirasek, Helv. 29, 730 (1M6). 
?) PI. 3. Plnffner, E. Redhronner und A. Fursf, Helv. 30, 1100 (194i). 
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Das P i k r a t  dieses Praparates schmolz nach Trocknen iiber Calciumchlorid bei 108O. 
3,749 mg Subst. gaben 7,558 mg CO, und 1,236 mg H,O 
2,920 mg Subst. gaben 0,298 om3 N, ( 1 8 O ,  727 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 54,99 H 3,53 N 11,32% 
Gef. ,, 55,02 ,, 3,69 ,, 11,45% 

Visuelle Bestimmung des Spektrums mit einer 0,Ol-molaren Aden-Losung in 
reinem Hexan: 716 m p  ff; 679 ff; 646 f ;  618 ff; 590 f ;  566 m; 544 s; 523 s; 504 s; 487 s ;  
487 ss; 452 ss. Die Verunreinigung besteht aus ca. 20%) 6-Methyl-azulenl). 

3. Die Dehydrierung des 3-Methyl-cis-bicyclo-[0,3,5]-decens mit Schwefel bei 
220-230° fiihrte zu einem 5-Methyl-azulen-Praparat, dessen Trinitro-benzolat bei 140" 
schmolz. Es liegt hier ein mit ca. 12% 6-Methyl-azulen verunreinigtes 5-Methyl-azulenvor'). 

4. Die farblosen Anteile aus den Dehydrierungen 1 und 2 wurden mit Schwefel 
auf 220-230° erhitzt. Die auf ubliche Art isolierten blauen Anteile waren teilweie fest. 
Nach der Zugabe von etwas Hexan konnten die bei - 70° abgeschiedenen Krystalle ab- 
genutscht werden. Der Schmelzpunkt derselben stieg nach zwei weiteren Umkrystalli- 
sationen aus den gleichen Losungsmittel auf ca. 750. Das feste Azulen ist nach Mischprobe 
und Spektrum 6 -Met h y 1 - a z ulen,). 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Mar~ser 
ausgefuhrt. 

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

142. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Die spektroskopisehe Prufung versehiedener Praparate 
von 5-Methyl-azulen 

von PI. A. Plattner, E. Heilbronner und A. Farst. 
(14. V. 47.) 

(78. Mit te i l~ng~)) .  

Vor kurzem wurde an dieser Stelle uber die quantitative Messung 
der Absorptionskurven im sichtbaren Bereich des Azulens und aller 
funf Monomethyl-azulenc berichtet4). Im  wesentlichen konnten durch 
diese Bestimmungen die mit der bequemeren visuellen Methodeb) 
crhaltenen Resultate bestatigt werden. Den quantitativen Intensitats- 
bestimnmngen der Banden kommt natiirlieh in solchen Fallen erhohte 
Bedeutung xu, in wclchen Gemische von Azulenen vorliegen, so dass 
sich aus dem Vergleich der Bandenintensitaten der Gehalt an den 
einzelnen Komponenten bestimmen lasst. Einen solchen Fall trafen 
w-ir bei der Beurteilung der Reinheit von 5-Methyl-azulenen ver- 
schiedener Herkunft an. 
. ~ _ _  

PI. A. Pluttner, E. Heilbronner und 9. Furst, Helv. 30, 1100 (1947). 
3, PI. A. Plattnw und A. Studer, Helv. 29, 1432 (1946). 
3, 77. Mitt. Helv. 30, 1091 (1947). 
&) PI. A. Plattner und E. Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947). 
j) PI. A. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941). 




