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O H - G r u p p e  zug~tnglich is t ;  aus  F e r r o c e n y l - m e t h y l - c a r b i n o l  
erhie l t  m a n  in 50%iger  A u s b e u t e  mol iomeres  Vinyl-ferrocel i  
(Schmp.  45 bis  48~ ~). (Un t e r  den  g le ichen B e d i n g u n g e n  
en~s tand  aus  P h e n y l - m e t h y l - c a r b i n o l  ke in  StyroL) Es  sche in t ,  
besol iders  was  die E i n f a e h h e i t  der  S y n t h e s e  dieser  i l i te ressa l i ten  
Verb i l idung  betr i f f t ,  unse re  D a r s t e l l u n g  den  b i she r  beschr ie -  
benen  3/1ethoden [Pyro lyse  des  Carbinols  oder  se ines  Ace t a t e s  
m i t  Al~O 3 bei  200~ A u s b e u t e n  21 bzw. 56%1b); Behal id lu l ig  
y o n  F c .  CH2CH~N(CHa)~ J -  rni t  L a u g e :  3% ~)] t iberlegen zu 
sein.  

E ine  Stfi tze ftir die A n n a h m e ,  dab  die le ichte  D e h y d r a t i -  
s i e rba rke i t  au f  die grolBe t3 i ldul igs tendenz u n d  Stabi l i t~ t  voli  
F e r r o c e n y l - c a r b e n i u m - I o n e n  S) v o m  T y p  F c .  C + <  zur t iekzu-  
ffihreli seili dt i rf te  ( E I - M e c h a n i s m u s ) ,  erblickeli  wi t  in der  
U m s e t z u n g  y o n  F c .  CH2OI-I ~) m i t  (saurem) At~Oa, wobei  wir  
in der  W ~ r m e  (sehr  wahr sche in l i ch  d u r c h  e lekt rophi le  Sub-  
s t i tu t io l i  d u t c h  das  i n t e rmed i~ r  a n z u n e h m e n d e  N a t i o n  
F c - C H ~  +) e in  po l ymere s  P r o d u k t  ( - - F c .  CH~-- )n  erhielteli ,  
wghre l id  IReaktion bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  in  gute l i  Ausbeu te l i  
den  B i s f e r r o c e n y l m e t h y l - ~ t h e r  (Fc �9 CH2OCH2 �9 Fc,  Schmp .  
t34  bis  136~ a) l ieferte.  

J~hnliche Ergebl i isse ,  d .h .  J~therbildulig erhie l t  m a n  i m  
Fal le  der  he t e roa l i nu l a r en  Glykole  F c ( C H O H - C H s )  e m id  
Fc(CHOt-I  - CsHs)~, wobe i  die f iberbrf ickten zyk l i schen  ~ t h e r  I 
u n d  I I  (Schmp.  t02  bis  103 ~ bzw. 197 bis  t98  ~ el i ts tandel i ,  die 
a u c h  aus  den  Glykolen  m i t  p -Toluolsu l foehlor id  in der  t I i t ze  
e rha l t en  werdel i  konn ten~) .  B e i m  e r s tge l i ann ten  Glykol  bil- 
de te  s ich m i t  AlcOa (besonders  in der  W~rme)  bis  gegeli  25 % 
des  ins tab i l en  l , l ' -D iv iny l - f e r roce l i s  Fc(CI-t=CH~)2,  das  n a c h  
Hydr i e ru l ig  als D ig thy l f e r rocen  ( n ~ ~  ideli t i f iziert  
wurde .  

V o m  s y m m e t r i s e h e n  Bis - fe r rocenyl -g lykol  Fc  �9 C H O H  
(CH2)ICIIOH �9 Fc  (Schmp.  t45 bis  t49~ das  du rch  o x y d a t i v e  
K u p p l u n g  yon  Fc  �9 C H O H  �9 C------CH u n d  H y d r i e r u n g  des  en t -  
s p r e c h e n d e n  Diace ty len -g lyko l s  zuggngl ich  war,  ge lang te  m a n  
fiber die unges~Lttigte V e r b i n d u n g  (Fc �9 C H =  CH �9 CH~CHe--)3 
z u m  t ,6 -Di fe r roceny l -hexan .  ]3eide Verb indu l igen  s ind  v i skose  
01% die d u r c h  ih r  I IR-Spek t rum cha rak te r i s i e r t  w u r d e n .  

E x p e r i m e n t e l l e  Deta i l s  u n d  wei tere  Ergebl i i sse  der  D e h y d r a -  
t i s i e rung  y o n  Ferrocenyl -carb i l io len  m i t  s a u r e m  AlcOa we rden  
i m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  U n t e r s u c h u n g e n  fiber Fe r roceny l -  
gthi l iyl-earbi l iole  in den  Mh. Chem.  ve r6 f fen t l i ch t  werdeli .  

Ft i r  finalizielle U i i t e r s t f i t zung  dieser  Arbe i t  da l iken  wir  
der  R e g i e r u n g  der  U S A  beste l is .  
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Zur Konstitution der tetrameren Blausiiure 

Ffir die t e t r a m e r e  t31aus/iure we rden  zwei S t r u k t u r e n  
d i skuf ie r t ,  das  s y m m e t r i s c h e  Diamino-maleinsi~ure-dinilril (I) 1) 
n n d  das  u n s y m m e t r i s c h e  Amino-imino-bernsteinsiiure-dini- 
tril (II) ~). 

H~N--C--CN HN=C--CN 

H~N--C--CN tt~N--CH--CN 

I II 

Ft i r  die I I n s y m m e t r i s c h e  S t r u k t u r  I I  h a b e n  vor  a l lem HINKEL 
u n d  WATI~INS ~) e inen  t r i f t i gen  Beweis  be igebrach t ,  da  es ihl ien 
gelang,  m i t  der  r ech t sd rehende l i  D - C a m p h e r s u K o n s ~ u r e  e in  
s t a r k  l i n k s d r e h e n d e s  Salz zu erhal te l i  u n d  d a m i t  e ine op t i sche  
A k t i v i e r u n g  wahr sche in l i ch  zu m a c h e n ,  was  n u r  m i t  der  
S t r u k t u r  I I  zu vere inbare l i  ist.  Andere r se i t s  habe l i  lohysika - 
l i s ch -chemische  U n t e r s u c h u n g e n  (UV- u n d  I R - S p e k t r e n )  in  
neue re r  Zei t  gezeigt ,  dab  die te t ra l i iere  B lausgu re  n u t  die 
S t r u k t u r  I h a b e n  kann~) .  

W e n n  m a n  n u n  die Ergebl i i sse  voli  I~IINKEL u n d  WATKINS 
g e n a u e r  be t r ach t e t ,  so lgBt s ich fo lgendes  fes ts te l len :  Die  
t e t r a m e r e  B laus~ure  g ib t  m i t  ( + ) - D - C a m p h e r - f l - s u l f o n s g u r e  
eili r e c h t s d r e h e n d e s  Salz, das  b e i m  E r h i t z e n  in  s iede l idem 
Ess iges t e r  in  e in  viel  hSher  s chme l zendes  u n d  s t a r k  l inks-  
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d r ehendes  Salz t ibergeht .  Aus  d i e sem l i n k s d r e h e n d e n  Salz 
l~tl3t s ich abe r  n u r  die i n a k t i v e  Base  isolieren.  Es  s i eh t  also so 
aus ,  als ob d u t c h  das  Erh i tze l i  e ine  , , a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e -  
r u n g  II .  A r t "  e i nge t r e t en  w~re, was  m a n  als Beweis  Itir e ine  
op t i sche  A k t i v i e r u n g  we r t en  k a n n .  

E i n e n  ghn l i chen  E f f ek t  h a b e n  n u n  SCHREIBER u n d  
SHRINER 5) bei  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  beobach te t .  Salze der  
( + ) - D - C a m p h e r - f l - s u l f o n s g u r e  m i t  p - P h e n y l e n d i a m i n ,  m i t  
p -Ni t roan i l i n  u n d  auch  m i t  Ani l in  se lbs t  ze igen in  L 6 s u n g  
M u t a r o t a t i o n ,  die R e c h t s d r e h u n g  geh t  i m  Lau fe  der  Zei t  in 
e ine s t a rke  L i n k s d r e h u n g  tiber. E ine  a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e -  
r u n g  k o m m t  daffir  n i c h t  in Frage .  SCHREIBER u n d  SHRINER 
k o n n t e n  beweisen ,  dab  diese M u t a r o t a t i o n  au f  die ]3i ldung y o n  
l<e t iminen  zur t ickzuf i ihren  ist ,  i n d e m  sie t<e t imine  aus  ( + ) - D -  
Campher -~ - su l fonsgu re  11nd p r i m g r e n  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  
dars te l l ten ,  die s t a rke  L i n k s d r e h u n g e n  aufwiesen .  Sekund~tre 
a r o m a t i s e h e  A m i n e  zeigen d e m e n t s p r e c h e n d  e inen  so lchen  
Ef fek t  n icht ,  aber  auch  bei  Salzen m i t  p r i m g r e n  a l ipha t i sehe l i  
A m i n e n  t r e t en  de ra r t ige  M u t a r o t a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  n i c h t  
auf.  I wird  m a n  n u n  n i ch t  m i t  e i n e m  a l ipha t i schen ,  so n d e rn  
eher  mi~ e i n e m  a r o m a t i s c h e n  o - D i a m i n  vergle ichen,  o - P h e n y -  
lendiami l i  w i e d e r u m  gab,  wie wi t  fes ts te l len  konl i ten ,  m i t  
2 M o l  (+) -D-Campher -~-su l fons~ iu re  in M e t h a n o l  zun~ichst  
e ine  D r e h u n g  yon  [3/1]~+ t 4 t , 5  ~ die n a c h  2 S td  schon  bei  
- - 7 t  ~ lag. E ine  wei tere  Beobach tu l i g  wa r  in  d iesem Fal le  
wegen  s t a rke r  Verf~rbul ig  der  L 6 s u n g  niche m6glich.  Es  is t  
desha lb  aul3erordent l ich wahrsehe in l ich ,  dab  das  linksdmhende 
Sala der tetrameren Blaus~um in Wirklichkeit tin ICet~min ist 
n n d  ke ine  , , a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e r u n g  II .  A r t "  vorl iegt .  
D a m i t  el i tfgll t  der  Nachwei s  e iner  opt ischel i  Ak t iv i e rung ,  "and 
der  e ingangs  g e n a n n t e  Beweis  ffir die S t r u k t u r  I I  der  teLra- 
m e r e n  Blaus~iure wird gegens tands los ,  so dab  m a n  diese S t ruk-  
t u r  n i ch t  m e h r  zu  d i sku t i e ren  b r a u c h t .  

Das  Beispiel  zeigt  andererse i t s ,  dab  m a n  bei  der  Auswer -  
t u n g  voli  Muta ro ta t ionse r sche i l iunge l i  u n d  yon  , , a s y m m e t r i -  
scheli  U m l a g e r u n g e n  II .  A r t "  bei  Salzen der  ( + ) - D - C a m p h e r -  
/~-sulfons~ure m i t  p r imi i ren  A m i n e n  s eh r  vors ich t ig  seiI1 muB, 
w e n n  es n i ch t  geliligt, das  p r im~re  Amil i  se lbs t  in  op t i sch  
a k t i v e r  F o r m  zu e rha l ten .  
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Synthese des lO-Methylchinolizidins 

l-Brom-4-phelioxybutan (II) wurde  IIach 3/I. HAMDARD 1) 
aus  t , 4 - D i b r o m b u t a n  I u u d  Pheno l  in w~Brig-alkalisc:her 
L 6 s u n g  in  60%iger  A u s b e u t e  (Lit. 80%) darges te l l t .  - -  
K p . i ~ = t 4 5  bis  t47 ~ (Lit. K p . l s = 1 5 3  bis  t56~ Schmp.  39 
his  40 ~ (Isopropanol)  (Lit. 41~ 

I I  liel3 s ich in  Toluol  m i t  P r o p i o p b e n o n  bei  G e g e n w a r t  y o n  
N a t r i u m a m i d  zu P h e n y l - l - ( w - p h e n o x y b u t y l ) - g t h y l k e t o n l I I  
kondensiereI1, A u s b e u t e  60 bis  90% d. Th.  - -  Kp.0 ,07= ~t62 
bis  165 ~ (Kololine).  C19H2202 (282,39). Ber . :  C 80,80; t-I 7,85; 
O t t , 3 5 .  Gel . :  C80 ,42 ;  H 8 , 0 5 ;  O l l , 4 9 .  

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  yon  I I I ,  Schmp.  91 bis  93 ~ 
(J~thanol) gelbe Kris tSJlchen.  C25H26N405 (462,51). Ber . :  
C64 ,90 ;  I-I5,67; N t 2 , 1 ;  O17 ,35 .  Gel.  C64 ,87 ;  H 6 / [ 8 ;  
N t t , 5 5 ;  O 17,36. 

I I I  w u r d e  m i t  e i n e m  Mol B r o m - p h e n o x y b u t a i 1  in  Toluol  
gel6st  du rch  N a t r i u m a m i d  zu l , l - I ) i ( m - p h e n o x y b u t y l ) - g t h y l -  
phenylke~..on IV  u m g e s e t z t .  A u s b e n t e =  62% d. Th .  Dick-  
flfissiges O1, IZp.0a 5 = 215 his  220 ~ das  bei  l g n g e r e m  Stehel i  
der  n -p ropano l i s chen  L S s u n g  i m  E i s s c h r a n k  mikrokr i s t a l l in  
e rs ta r r te ,  Schmp.  45 bis  46 ~ (n-Propaliol) .  C29Ha40 S (430,5). 
Ber . :  C 80,80; I-I 7,95; 0 t1,16. Gel . :  C 80 ,3 t ;  H 7,95; O t2,00.  

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n ,  hel lgelbes Pu lver ,  Schmp.  77 bis 
78 ~ (n-Propanol) .  C35H~sNaO 6 (6t0,72). Ber . :  C 68,80; H 6,27; 
N 9 , t 6 ;  O15 ,75 .  Gef.:  C68 ,80 ;  H 6 , 2 3 ;  N 9 , 1 6 ;  O t 5 , 9 3 .  

W u r d e  IV m i t  t,1 bis  t ,2  1Vfol N a t r i u m a m i d  in abso lu t .  
Toluol  e rh i t z t  u n d  anschliel3end m i t  der  berechne te l i  Menge  
W a s s e r  verse tz t ,  so I and  A u s t a u s c h  der  P h e n y l -  gegen  die 
A m i n o g r u p p e  s t a r t  u n t e r  B i l dung  yon  ~, ~ ' -Di - ( (o-phenoxy-  

26 
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butyl)-propionamid V. Ausbeute maximal 72% d. Th. Fein- 
kristallines Pulver, Schmp. 124 bis ~ 26 ~ (Benzol). C~sHmNO s 
(369,5). Gel. Mol.-Gew. 32t (Aeeton). Ber.: C 74,80; H 8,44; 
N3,78;  Ot2,98.  Gef.: C74,62; H8,33 (8,47); N3,07 (3,77); 
O t3,69. Bei Trocknen fiber P~O~ im Hochvakiium (t00 ~ 
0,77% Gewichtsverlust (nach 3 Std, Troeknung bis zur Ge- 
wichtskonstanz). 

V lieB sich bei Gegeiiwart veil Natr iummethylat  in einer 
Anisol-Methanol-L6sung durch Zutropfen yon Brom in l , l -  
Di(o)-phenoxybutyl)-~thyl-carbamins~uremethylester VI fiber- 
ffihren. Derbe Kristalle, Schmp. 90 his 92 ~ Ausbeute 55% 
d. Th. (Methanol). Cs~H~NO~ (399,5). Ber.: C 72,20; H 8,33; 
N 3,53; O 16,00. Gef.: C 71,93; t t  8,28; N 3,68 (3,89); O 15,96. 

Beim t2stfindigen Erhitzen yon VI mit  4 8 t i g e r  Brom- 
wasserstoffs~ure auf t20 ~ t ra t  Atherspaltung lind Verseiiung 
ein. Das bromwasserstoffsaure Salz des 5-Methyl-5-amino- 
co, co'-dibromnonaiis schlol3 beim Behandeln mit  Alkali den 
Ring zum 10-MethylchinotizidinVII, Ausbeute t5,6% d. Th. 
Leicht bewegliche farblose Flfissigkeit, Kp.~  = 70 bis 73 ~ yon 
anis~ihnlichem, sparer aminartigem Geruch. n~ 8 = 1,4761 (Lit. 
n~ s = t,4859); n~ ~= 1,4785; n~ s ~  1,4807. C~0K~oN (153,27). 
Ber.: C 78,40;H 12,49; N 9,12. GeL: C 78,61; H t2 ,47;N 9,07. 

Pikra~ (Methanol) Schmp. 261 ~ u. Zers. (Kofierbank) 
Linstr6mapparatur:  Zers. ab 240 ~ Lit. 259,5 bis 26t,5~ 
Cz~I-t2~N~O ~ (382,38). Ber.: C 50,30; H 5,8; N 14,65; O 29,30. 
Gel.: C 5t,03; H 6,0; N 14,32; O 28,90. 

Pikrolonat Schmp. 241,5 bis 242,5 ~ Zers. (Lit. 244,5 bis 
245,5 ~ Zers.)~). SprSde Krist~Lllehen, r6tlichgelb. C~oHs7N~O ~ 
(418,48). Ber.: C57,40; H6,52;  N16,80; O 1%18. Gef.: 
C 57,36; H 6,59; N ~6,80; O 19,43. 

Im Yapierchromatogramm der freien Base war nur ein 
Fleckeii sichtbar, das IR-Spektrum zeigte eine CH-Schwin- 
gung bei 3,44 Ix. 

NaOH NaNH2 
(CH2) ~Br~+ C~H~OH > Br--R+H~C6--C--C~H~ . > 

I II 0 

R=-- (CH~)~--O--~__ 

/CH, / R  
NaNH2 H~C~--C--CH + II > HsC6--C--C--CHa 

o 
III IV 

NaNH2 
> 

/ R  CH2 CH3 
CH~ONa [ HBr /. I/~ 

H~N--C--C--CH 2 > R - - C - - R  

V VI VII 

Das auf dem obigeii Wege dargestellte VII  s t immte mit  
dem veil N. J. LEONARD U. Mitarb.2) durch Dehydrierung veil 
Chinolizidin mit  Mercuriacetat und anschlieBende Grignar- 
dierung des Dehydroproduktes erhalteneh VII  im Kp. (Kp.20 = 
95 his 96~ im Schmp. des Pikrates uiid Pikroloiiates iiberein. 
Eiii IR-Spektrum war nicht angegeben, daher war ein Ver- 
gleich nicht m6glich. 

~3ber die Einzelheiten wird an anderer Stelle ausffihrlich 
berichtet. 
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Zwei Formen yon Ni(ll)-fl-Dikelonverbindungen 

Beim Umkristallisiereii der yon C. MUSANTE 1) beschriebe- 
nen gri~nen Nickelverbindung Ni(II)-bis-Dibenzoylmethan, 
(C~LHnOa)2Ni, in Xylol erhielten wit in der ~u eine breune 
L6snng, welehe beim Erkalten gran wurde. Der Vorgang ist 
reversibeh Die in der I4~lte gr~ne L6suiig der Verbindung 
liefert in der \u eine braune L6sung. 

Wit  fanden, dab sich aus der heiBen brauneI1 LOsung 
braune gl~nzende KristMle gewinnen lassen, welche mit  tier 
bisher bekannten kristallinen grfinen Form analytisch scharf 
fibereinstimmen. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes der braunen 
Kristalle beobachteten wit (unter dem 3/Iikroskop sehr ein- 
drucksvoll) ab 2 t2~  Griinf/irbuiig des Kristallgeffiges und 
13bergang in die griine Form der Verbindung, welche dnrch 
weiteres Erhitzen bei 281 bis 283~ schmilzt. Derselbe 
Schmelzpuiikt finder sich auch beim Erhitzen der normalen 
griinen Form veil Zimmertemperatur  an auiw/irts, ohne dab 
hierbei die braune Form auftritt .  (Der Schmelzpunkt der 
grfiiien Form wurde veil C. MUSANTE 1) mit 280 ~ C angegebeii.) 

Die Existenz einer zweiten -- bislang veil uns nut aus 
L6suiig isolierten -- braunen Form der Ni(II)-Dibenzoyl- 
methaii-Verbindung ist im Sinne der fibliehen Isomeriearten 
nich* ohne weiteres erkliirbar. Wir m6chteii die braune Ver- 
bindung eiiistweilen als ,,metastabile Hochtemperatur-Form" 
ansprechen, welche etwa durch unterschiedliche Koiifiguration 
bzw. unterschiedliche Orbitals in der Koordinationssph//re 
[NiO4] zustandekommen kann, woriiber magnetisehe Messun- 
gen an beiden Formeii AufschluB geben sollen. Unsere Ver- 
mutung wird dutch die Untersuchungen yon S. SHIBATA2), 3) 
am Ni(II)-bis-Acetylaceton unterstfitzt. 

Die Existenz zweier Formen einer Nickel-fl-Diketoiiver- 
biiidung (grfin bzw. braun) ist nicht auf die Dibeiizoylmethaii- 
verbindung beschr~nkt: Auch das Ni(II)-bis-Acetylsuberon, 
(CgHx30~) 2 Ni, liefert in Benzol bei Siedetemperatur eiiie rot- 
braune, in der KiiIte eine gri~ne L6sung, woraus rotbraune 
bzw. griine Form kristallin isoliert werden k6nnen, welche eiii 
analoges Verhalteii zur Dibenzoylmethaiiverbindung auf- 
weisen. 
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Ober ,,C-Glycoside" von Azulenen und analogen Verbindungen 1) 

Vet  kurzem ~) berichteten wir fiber Kondeiisationen yon 
Azuleiien mit  Dihydroxyaceton und /~hnlicheii Verbindungen. 
Zucker liegen sich aiifangs nicht zur Reaktion bringen. 

Azulene mit  freier C 1 (~3)-Stellung koiinteii dagegeii in 
guten Ausbeuten mit  Acido-halogenzuckern, z.B. Aceto- 
bromglucose, -fructose, -galaetose, unter Knfipfung einer neuen 
C-- C-Bindung in elektrophiler Substitution kondensiers 
werdeii. Aus den Estern wurdeii die freien Kondensations- 
produkte durch Erhitzen in Methanol bei Gegenwart katalyti- 
scher Mengen veil Natr iummethylat  erhalten. In AnMogie zu 
den N-Glycosiden schIagen wit  ffir diese neuen Verbindungs- 
Masse die vereinfachende Bezeichnung ,,C-Glycoside" vor, 
obgleich eigentlich keine Glycoside vorliegen. 

Die folgenden Formeln geben die bisher dargestellten 
C-Glucoside des Azulens (I), Guaj-(II), Isoguaj-(III) und 
Vetivazulen (IV) wieder. 

R2 R2R~ 

RGR~ 
CeHll05 

I R I bis R 6 H 
II R~ und R 6 Methyl; 

R~ Isopropyl; R I, R s, R 5 H 
IiI I~ und IR~ Methyl; 

R 5 Isopropyt; R~, R4, R 6 K 
IV Rs und R 6 Methyl; 

R 1 Isopropyl; Rl,  R 4, R 5 H 

Alle ,,C-Glycoside" Silld ill Wasser leicht 15slich und recht 
besti~ndig, vergrtinen aber, ebenso wie einige Azulene, in 
manchen organischen LOsungsmitteln am Licht. Ihre Ab- 
sorptionsmaxima im Sichtbaren sind gegenfiber denjenigen der 
Ausgangsazulene stark hyposochrom versehoben. Die Art  
ihrer Synthese diirffe eine Wanderung des Aznlenrestes am 
Kohlenstoffgerfist der Zucker ausschlieBen. 

Neuerdings gelang uns die direkte Umsetzung yon Aznlenen 
mit  Zuekern nnter  dem EinfluB yon Basen oder Protonen. 

Auch Pseudoaznlene und analoge ,,basische" Verbindungen 
lieBen sich mit  Zuckern zu ,,C-Glycosiden" umsetzen, worfiber 
wir in Kfirze berichten werden. 

Die Verfahreii sind znm Patent  angemeldet. 
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