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Gebiet 

Vor 13 Jahren konnten A .  St. Plau und Pl.  A. Plather') die K o n -  
s t i t u t i o n  d e r  A z u l e n e  endgultig aufklhren. Bis dahin hat ten die 
,,blauen Ole'', die als Begleiter bzw. Dehydrierungsprodukte vieler 
Ltherischer Ole immer wieder das  Intcresse der Chemiker und Phar- 
makologen weckten, allen Bemtihungen getrotzt. Namhafte Forscher 
hat ten muhevolle Vorarbeit geleistet, (Ruzieka u. Haagen-Smil'), MeL 
viZZes), Kremers'), W. Treibss)), bis 1936 Ruzicka, Pfau und PZaltnerl) 
die richtige Konstitution fanden und durch Synthese erhirteten. D a  
der Abbau der Azulene keine deflnierten Produkte ergibt, fiihrten die 
Forscher die Konstitutionsaufkliirung tiber den stufenweisen Abbau des 
Guajols durch. Da  sich durch Dehydrierung aus dem Guajol ein Azulen 
gewinnen IBDt, konnten so Riickschliisse gezogen werden. Durch ihre 
Untersuchungen kamen Pfau und Platfner zu dem Schlull, dall das  
Azulen-System bicyclisch sei und einen 7-Ring mit  anelliertem 5-Ring 
enthalte. Den Beweis fuhrten sie durch Synthese des Azulens selbst und 
des Vetivazulens. 'Letzteres erwies sich identisch mit  der natiirlichen Ver- 
bindung aus dem VetiveriL Damit  war ein .neuartiges, tiefgefiirbtes, 
bicyclisches System mit  ungewhhnlichen Eigenschaften entdeckt worden. 
Schon 1926 hat ten Ruzicka und Rudolpha) festgestellt: ,,Die Farbe der 
Azulene wird durch eine besondere, bisher unbekannte Gruppierungsart uon 
5 Kohlenstoff-Doppelbindungen (ohm aromatischen Ring) in  einem bi- 
c yelischen Kohlenstof/geriist bedingt, das mat manchen Sesquilerpenverbin- 
dungen in nahem Zusammenhang stehl, wenn nicht mil ihm identisch id". 

D a s  A z u l e n  ( I )  hat keine aromatischen Eigenschaften. Man 
konnte es als cyclisches Polyen bezeichnen. Die Nomenklatur (I)  
ist in Anlehnung an das isomere Naphthalin gewlhlt worden. 
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Die n a t i i r l i c h e n  A z u l e n e  sixd den Sesquiterpenen nahe 
verwandt, wie besonders Ruxicka und Mitarbeitet') feststellten. 
Alle natlirlichen Azulen-Kohlenwasserstoffe besitzen auch deren 
Summenformel C,,H,,. Auch for Azulene diirfte die ,,Far- 
nesol-Hypothese" von Ruzicka zutreffen. So konnten z. B. die 
beiden bislang in ihrer Konstitution allein aufgeklarten nattir- 
lichen Azulene, das Vetiv-azulen (11) und das Guajazulen (111) 
durch Cyclisierung einer entsprechend geformten Terpenkette 
(IV und V) entstanden sein. 

CHs 

arbeitung atherischer ole. Entsprechend heiBt das Azulen aus: 
Guajol Quaj-azulen 
Vetivon (VetiverBI) Vetiv-azulen 
KamillenBl Cham-azulen 
Pyrethrumblilten (Pyrethrosin) Pyreth-azulene) 
Gurjunal Gurjuo-azulen 

echtem Reizker (Lactarius delieiosus L.) Lactar-azulen 
(= Guaj-azulen')) 

Frei kommen Azulene in den B r a u n k o h l e n s c h w e l t e e r e n  
vor, sowie im synthetischen Cupren-Teer. uber  ihre chernische 
Natur ist nichts bekanntZ4) (vgl. Reppee@)). 

P h a r m a k o l o g i s c h e  B e d e u t u n g :  Es konnte bewiesen 
werden, daB die entztindungswidrige Wirkung des Kamillen- 
und Schafgarbenoles auf den Gehalt an Cham-azulen zuriickzu- 
fuhren ist. Eine entsprechende Bestimmungsmethode des Cham- 
azulens wurde von Kaiser und Freyg) ausgearbeitet. lnwieweit 
in den Kamillenbliiten das Cham-azulen vorkommf, oder ob es 
erst bei der Bereitung des oles aus einem sog. ,,Azulen-Bildner" 
entsteht, konnte noch nicht eindeutig g e k l k t  werden. Nach 
KohfslaedtlO) scheint ein Teil des Cham-azulens in der Bliite pta- 
formiert zu sein, jedoch der groBere Teil erst bei der Bereitung 
des Karnillenoles zu entstehen. Flir die Art der Aufbereitung ist 
dies von groBtem Interesse. Pharmakologische Priifungen des 
Cham-azulens wurden von Heubner und Grabell) sowie Albathl2) 
durchgefiihrt. Jaretzki und N e u ~ a f d 1 ~ )  konnten zeigen, daB die 
strahlenlose Kamille (Charnornilfa discoidea L.) kein Azulen ent- 
halt und daher pharrnakologisch unwirksam ist. Als Test diente 
die Senfolchemosis am Kaninchen- und die Lichterytheme am 
Menschen-, Ratten- und Meerschweinchenauge. Heubner und 
Grabell) fanden, daB auch Verd-azulen, ein griines Azulen, das 
je nach Herkunft der Droge ein, in den Mengen wechselnder, Be- 
gleiter des Cham-azulens ist, entziindungswidrig wirkt. Nach 
Charfotfe P ~ r n m e r ~ ~ )  hingegen sollen Verd-azulen, der Grund- 
korper der Azulene, und Vetiv-azulen pharmakologisch unwirk- 
sarn sein. Jedoch scheint dieser Befund einer Nachpriifung zu 
bediirfen (vgl. lo)). In neuester Zeit beschreiben Arnold tind Mit- 
arbeiters4) ein vom Cham-azulen verschiedenes Azulen, das dieses 
pharmakologisch iibertreffen soll. Die Konstitution ist jedoch 
noch nicht eindeutig geklart. 

Willsfaedt und Zetterberg haben das Lactaroviolin (s. u.), 
einen Aldehyd der Azulen-Reihe, auf seine Wirksamkeit gegen- 
iiber dem Tbc-Bacillus geprtift. Sie stellten eine Wirksamkeit in 
Yonzentrationen von 0,3 Millimol/l Nlhrbodenfliissigkeit festS5). 

Es soll nun versucht werden, die Synthese-Arbeiten der letzten 
10 Jahre moglichst liickenlos zusammenzufassen. Fur die altere 
Azulen-Literatur sei auf die zusammenfassenden Berichte von 
Sernrnlerls), HiiferIn) und Arnold17) verwiesen. 

Synthesen in der Azulen-Reihe 

sind die Azulene in der Natur nicht als solche aufgefunden wor- 
den, sie entstehen vielmehr alS sekundare Produkte bei der A d -  

Konstitutionsaufklarung und Synthese des Cham-azulens liefern. Diesee 

&) J. Amer. Chem. sot. 63, 3507 [19411. 

la) Pharmazie, I 21f[19h6]. 
'I)  Naunyn-Schhiedeber s Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 171, 329 [1933]. 
'*) Ebenda 192 383 [193%]* 193 619 [I939 
la) Arch. Pharkaz. Ber. disch. bharmaz. kes. 277, 50 19391. 
'') Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Path. Pharrnakoi. 199, 74 [1942]. 
Is) F. W. Sernrnler: ,,ALherische Ole" Leipzig 1906, I I I .  Bd., 2601f. 
18) Dtsch. Parfiim-ztg. L8, 153 (19431.' 
") Diese Ztschr. 66, 7 [1943]. 

*) Dtsch. Apoth.-Zt 5 4  882 [1939]; 53, 1385 [1938]; 57, 155 163, [1942]. 
1) Helv. chlm. Acta 19 858 119361. 
n) Ebenda I4 1104 [1431]. 
a )  J. Amer. C'hem. Sor. 65, 3288 [1933]. 
4 )  Ebenda 45 717 (19231. 
6 )  Ber. dtsch.'chem. Ges. 68 1751 [19351. 
a)  Helv. chim. Acta 9 120 [i926); 14, 1104 [1931). 
7) L. Ruzicku: 

Reihe", Berliz 1928. 
Obe; Konstit. u. Zusammenhhnge in der Sesquiterpen- 
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Ziel wurde nooh nicht erreicht. Man kennt  im wesentlichen zwei Wege 
eur  Synthese. Die weitaus gr6Dte Zahl der  Azulene wurde aus entspre- 
chend alkylierten Indanen bzw. Indanonen durch Ringerweiterungs- 
reaktionen dargestellt. Als sich herausstellte, daD so die Stellufig der  
Substituenten nicht in allen Fallen eindeutig festgelegt werden konnte, 
versuchte man durch Totalsynthese des Ringsystems und riachfolgende 
Dehydrierung zum Ziel zu kommen. 

U b e r  E r k e n n u n g ,  A b s c h e i d u n g  u n d  R e i n d a r s t e l l u n g .  
1915 isolierte S h e r n ~ f a l ~ ~ )  Azulene aus dem Gurjun- und dem 

Cubebenol, indem er von der Eigenschaft der Azulene, sich in 
maBig konzentrierten Mineralsauren zu losen, Gebrauch machte. 
Dabei gelingt es, die Azulene aus mit den Sauren nicht misch- 
baren Losungsmitteln praktisch restlos zu extrahieren. Benutzt 
werden 50-60proz. wlBrige SchwefelsPure und 85proz. Phos- 
phorsaure. Auch Ferrocyanwasserstoffslure wurde verwandt4*). 
Beim Verdiinnen mit Wasser fallen die gereinigten Azulene aus 
und konnen normal isoliert werden. Diese Reaktion stellte eine 
auBerordentlich fruchtbare Entdeckung dar. Jiingst haben Platt- 
ner, Heilbronner und Weber43) hierauf ful3end eine A z u l e n - B e -  
s t i m m u n g s m e t h o d e  ausgearbeitet. Danach handelt es sich 
hierbei nicht um eine einfache Losung der Azulene in den Mineral- 
sluren, sondern um eine reversible Reaktion. So sehen z. B. 
mineralsaure Azulen-Losungen meist fahlgelb aus, d. h. die fur 
Azulene charakteristische tiefe Farbe ist vollkommen verschwun- 
den. Es zeigte sich, daR in einem System aus Mineralslure und 
einem organischen Losungsmittel mit bekannter Menge Azulen 
durch Variierung der Saurekonzentration sich ein Gleichgewichts- 
zustand erreichen lieB und daB der Verteilungskoeffizient weit- 
gehend von der Zahl, der Stellung und der Art der Substituenten 
a m  Azulen-Kern abhangig ist. Da auch die GroRe des Substi- 
tuenten von EinfluB ist, gewinnt die Methode gegeniiber den 
spektralen Betrachtungen an  Bedeutung. Das Spektrum gibt 
keine Aufschlusse tiber die Art (GroBe) der Substituenten, son- 
dern nur iiber ihre S t e l l ~ n g ~ ~ ) .  

Fast  alle Azulene geben gut  krystallisierte A d d i t i o n s v e r -  
b i n  d u n g e n  mit Trinitrobenzol, Trinitrotoluol, P ikr inshre  und 
StyphninsPure. Am besten eignen sich die Trinitrobenzolate zur 
Charakterisierung bzw. Reinigung. Plattner und Pfau18) fanden, 
daB sich die Zerlegung dieser Additionsverbindungen a m  vorteil- 
haftesten chromatographisch mit Hilfe von Aluminiumoxyd (Ak- 
t iv i t i t  nach Brockrnann III-IVU)) bewirken IaRt. Das Azulen 
Iauft glatt  durch das Chromatogramm durch, wlhrend Trinitro- 
benzol oder Pikrinsaure haften bleiben. 

Zu jeder bislang durchgefuhrten A z u l e n - S y n  these**) ge- 
hort als Endstufe eine Dehydrierung. Sie wird entweder mit 
10-20proz. Palladiumkohle oder mit Schwefel durchgefuhrt. 
Selen hat  sich wegen der zu hohen Dehydrierungstemperatur als 
ungiinstig erwiesen. Schon bei ihren Arbeiten zur Konstitutions- 
aufklarung hatten Pfau und Pfattnerl) festgestellt, daB sich die 
Azulene bei hohen Temperaturen in Naphthalin-Kohlenwasser- 
stoffe umlagern. Heilbronner, Plattner und W i e l ~ n d ' ~ )  fanden mit 
Hllfe des UV-Spektrums, daB sich das Azulen bereits oberhalb 
2700 in Naphthalin umlagert. Durch 48-stundiges Erhitzen auf 
3300 konnte praktisch vollkommene Umlagerung erzielt werden. 

Nr. Pikrat Trinitro- 
F p . T  benzolat Fp. Lit '  

1 166,5-167,5( In) 

Bezeichnung Fp.OC 

122.5-123 

2 Charn-azulen . . . . . . . . .  01 -1 3 Vetiv-azulen . . . . . . . . .  32-33 ~ - _ _  
151-151,5 
122-123 *') 

28) 

Po) 

- 10 
1 1  

12 
13 
14 
- 

4-Methyl-azulen . . . . . .  
5-Methyl-azulen . . . . . .  27 
6-Methyl-azulen . . . . . .  83 
I,2-Dirnethyl-azulen . . 58-59 
1.3-Dirnethvl-azulen . . 54  

________ 
_~ 

~~ 

21 

22 
23  
24 
25 

26 

- 

-~ 
1,3,7-Trirnethyl-azulen 
1,4,7-Trirnethyl-azulen 
1,2,3-Trimethyl-azulen 
1 , 6 , 8 - T r i m e t h ~ l - a z u l e ~  01 
1,3,4,8-Tetrarnethyl- 

1,4-Dirnethyl-7-iso- 

-__ 

-1 
azulen . . . . . . . . . . . .  88-89 

Drovvlazulen . . . . . . .  
~~ 

181-182 
163-164 

- ~ _ _  160 5 9  

3p) 

112-113 131-132 ___-__ 

147,5 

173-173,5 _ ~ _ _  145 

I32 
--Ip 

149-150 

98-98,5 
112 - ~ _ _  

~ - _ _  118-119 

117-1 I 8  
110 155 

3') 

s5) 

35) 

'I) 

a6) 

a7 ) 

9 
9 

27 

28 

29 

3,7-Dirnethyl-l-iso- 

4,8-Dirnethyl-6-iso- 

4,8-Dimethyl-6-isopro- 

propylazulen? ..... 

propylazulen ...... 

oenvl-azulen . . . . . . .  
30 

31 

32 
33 

34  

35 
36 

37 

38 

39 

40 

41 

- 

- 

- 

- 

5 (7)-Methyl-l-isopropyl- 
azulen ............ 

6-Methyl-l-isopropyl- 
azulen ............ 

Z-Athyl-4-rnethyl-azulen 
4,8-Dirnethyl-2-athyl- 

azulen ............ 
4,7-(4,6?)Dimethyl-I- 

I ,Z-Benz-azuien . . . . . .  
4,8-Dirnethyl-6 (oxy-iso- 

propy1)-azulen ..... 
2-Athyl-4-rnethyl-8- 

methoxy-azulen .... 
2-~thyl-6-azulen-carbon- 

saure-athylester . . .  
4,8-Dirnethyl-6-azuien- 

carbonsaure ....... 
4,8-Dirnethyl-6-azulen- 

carbonsaureathylester 
4,8-Dirnethyl-6-azulen- 

carbonsaure-methyl- 
ester .............. 

-_ 

-~ 

isopropyl-azulen .... -- 

-_ 82-83 

103 

215 55) 

92 55) 

~ - _ _  

127-128 65) 

3 9  

42 

43 

44 

- 

- 

1,2,3-Trirnethyl-6- 
azulen-carbonsaure 245 

I ,Z-Benz-azulen-carbon- 
saure ............. 

1,2-Benz-azulen-carbon- 
saure-lthvlester . . . .  172 

128,5 
80-81 

114-115 Ja) 

147.5 l) 

86-87 9 
57) 

___-__ 
48 

49 

2-lsopropyl-4,8-dime- 
thyl-6-azulen-carbon- 
saure-athyl-ester ... 

4,6-Dirnethyl-azulen ... 

1 I5 
I22 

4 I S-Guaj-azulen ........ 1 30,5 
5 Lactar-azulen ........ 01 -I 6 Lactaroviolin ..... .Ti 5 3  

7 Verd-azulen aus Lacta- I rius-deliciosus . . . . . .  90 
01 8 I-Methyl-azulen . . . . . .  -I 9 2-Methvl-azulen ...... 47-48 

144 
I19 
125 1 140-141 i 23) 

129-130 166-167 ? I )  

134-136 164-166 a') 

15 1 ,4-Dimethyl-azulen ... 01 
16 4,8-Dimethyl-azulen -I-- . . 69-70 =I- 17 2-Phenvl-azulen . . . . . .  230 

142-143 1 177-178 1 "1 

. . . . . . .  44 

39 

70-7 I 

176 

54 
~ 170 I 35) 

265 

60,5 In) Helv. chim. acta  2 0  224 [1937]. 
Is) Ebenda 9 118 [1928]. 
to)  Ber. dtscd. chern. Ges. 6 8  333 [1935]; 6 9 ,  997 [1936]; Atti X. Congr. 

In) Helv. chi;. acta  Z i ,  483 [1941]. 
") Ebenda 25 590 [19421. 
13) Ebenda 29' 1432 119461. 
* I )  Ber. dtsch.'chern. Ges. 58, 2249 [1925]. 
*6)  Helv. chirn. ac t a  2 3 ,  907 [1940]. 

Ebenda 29.  1604 119461. 

int. Chim Rorna 3 390 (19361. 
66.5 

9 7 j  Ebendi  30' 689 [i947].- 
*') Ebenda 28: 1636 [1945]; 2 9 ,  740 [1946]. 
le) Ber. dtsch. chern. Ges. 7 6  694 19431. 
3 0 )  Helv. chirn. acta  25  581 '119421. ::) Ebenda 30 ,  1320 [Id47]. 

2 4  Helv. chirn. acta  28 .  1647 119451. 
Ber. dtsch. chern. Ges., 7 6 ,  1157 [1943]. 45 I 1-lso-propyl-azulen ... 1 

46 4-Athyl-azulen . . . . . . .  1 -I- 47 4-Phenvl-azulen ...... 1 
Z. Nafurforsch. 1, 325 [19661. 
Helv. chirn. Acta 2 6 ,  905 119431. 
Ber. dtsch. chern. Ges. 80, 172 [1947]. 
Ebenda 7 4 ,  1522 11941 
Ebenda 75 1293 (1942i. 
Helv. chirn'. Acta 3 1 ,  501 [1948]. 
Naturwiss. 3 3  371 119461. 
J. Arner. Cheh .  SOC. 37 167, 1537 [19151. 
Ber. dtsch. chern. Ges.'GO, 2459 (19371. 
Helv. chirn. Acta 32 .  574 119491. 

1 I 

Tabelle I .  Tabelle uber einige wichtige naturliche - und uber alle 
synthctisch dargestellten Azulene 

*) Anmerk. b. d. Korr.: Wie PI. A. Plolfner u. Mitarbb. kiirzlich berich- 
teten, ist dieses Azulen ein auaerordentlich schwlerig aufzutrennendes Ge- 
mlsch von Guajazulen und wahrscheinlich l .4-Dimethyl-6-lsopropyl- 
azulen (Helv. chim. Acta 39,  2137. 2452 [1949]). 
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13 119411; H. Brockmann 

als Nebenprodukt bei der  

H. Brockmann, Bet.' dtsch. chiin. Ges. 7 4 ,  
u. F.  Volpes ebenda 80 77 119471. 
Experientia >, 70 [1947]: 
Mit Ausnahme der Oewinnung von Azulen 
Darstellung von Cyclooctatetraen Oe). 
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Den G r u n d k a r p e r  d e r  A z u l e n e  (I) erhielten Pfau und PlatlnerlE) 
aus dem erstmals'von Hiickel und S ~ h n i t z s p a h n ~ ~ )  hergestellten Cyclo- 
penteno-cycloheptanon (VI) ,  das sie katalytisch hydrierten und die Carbo- 
nyl-Gruppe nach Bouueault-Blanc in den Alkohol (VII)  iiberfuhrten. 
Nachfolgende Dehydrierung und Wasserabspaltung in einer Reaktion 
fiihrte zu ( I ) .  

VI VII 1 

Das durch Hydrierung von V I  erhaltliche Cyclopentano-cyclohep- 
tanon wurde nach Umsatz mit Alkyl-magnesium-halogeniden von den 
gleichen Autoren zur Darstellung einer Reihe von 4-substituierten Azu- 
lenen benutzt. 

Nach dieser Methode wurden dargestellt: 
1) Azulenla) 3) 4-Athyl-azulenl) 
2) 4-Phenyl-azulenl) 4) 4-Methyl-azulen1) 

Sie waren die ersten Azulen-Synthesen. Fas t  zu gleicher Zeit be- 
schrieben Pfau und Plattner") die Synthese des V e t i v a z u l e n s ,  mit 
welcher sie ihre angenornmene Konstitutionsformel bewiesen. Als Aus- 
gangsprodukt benutzten sie 2-Isopropyl-4.7-dimethyl-indan (VIII) und 
crweiterten nach der Methode von B u ~ h n e r ' ~ )  den aroniatischen 6- 
Ring zum 7-Ring mit  Diazoessigester (iiber IX).  Nach Verseifung, 
Decarboxylierung und Dehydrierung erhielten sie das Vetivazulen (X),  
das sich mit dem natiirlichen Azulen identisch zeigte. 

CH3 5% 
A\ ",, ,' CHx /: :.:/\ - c< CHI 

1 1  >--ctI R O O C X H  
\: -A/ \ 

I CH,  
CH 

\CH, 
/\,' 
CHI 

1 

V I l I  1X 
I 

- = -methyl 

-/' - -isopropyl \ -  

Eine eroDe Zahl Azulene wurden so hergestellt. Im einzelnen wurden .~ 

mit dies& Methode dargestellt: 
1) Azulen3?) 
2) Vetiv-azulen (2-Isopropyl-4,E- 

3) l-Methyl-azulen*l) 
4) 2-Methyl-azulenz1) 
5) 2-Athyl-azulen~a) 
6) 2-Isopropyl-azulenP7) 
7) 2-Phenyl -a~ulen*~)  
8) 5-Methyl-azulenP2) 
9)  1,2-Dimethyl-azulenz1) 

10) 1,3-Dimethyl-azulen'4) 
11) 1,4-Dimethyl-a~ulen '~)  
12) 4,8-Dimethyl-azulenPL) 
13) 6-Methyl- l - i~opropyl-azulen~~) 
14)  2-Athyl-4-methyl-azulena7) 

dimethyl-azulen 4 ? ) )  

(7 ?-Methyl-1-Isopropyl- 
azulenj8) 
1,2,3-Trime thyl-azulenal) 
1 ,3,7-Trimethyl-azulenZs) 
1,6,8-Trimethyl-azulenJ2) 
l-Isopropyl-4,7-dirnethyl- 
azulen58) 
2-Athyl-4,8-dim~thyl-azulen~~) 
1,4-Dimethyl-7-isopropyl- 
azulens4) 
4,8-Dimethyl-6-isopropyl- 
azulenJ5) 
1,3,4,8-Tetra-methyl-azulenaa) 
2-~thyl-4-metliyl-8-methoxy- 
azulenS 7, 

(Nach dieser Methode dargestellte Azulen-carbonsluren s. unten). 
Eine a n d e  re  R i n g e r w e  i t e r u n g s  me t h o d e  fuhrte 

in die Azulen-Chemie ein. Er benutzte die Methode von Dem- 
j ~ n o w ~ o ) ,  aus primaren cyclischen Aminen mit Hilfe von sal- 
petriger Saure ringerweiterte Alkohole darzustellen. 

Als Ausgangsmaterial benutzte Arnold Indan,  welches einer Chlor- 
methylierung unterworfen wurde. Das so gewonnene 5-Chlor-methyl- 
indan (XI) setzte er mit Kaliumeyanid zum Nitril der  Indanyl-5-essig- 
saure (XII)  urn und erhielt nach Verseifung die 5-Indanyl-essigsaure 

XV XVI 

") Llebigs Ann. Chern. 505,  274 (19331. 
Helv. chm.  Acta 21. 202 119381. 

'&) Broren u. Buchner Ber. d-tsch.'chern. Ges. 34, 982 [IWl]; Buchner, 
Liebigs Ann. Chern: 377 259 [1910]. 

") Ber. dtsch. chern. Ges. 7b, 777 19431. 
J. Russ. phys. chern. Ges. 36, 16 [1903]; Chem. Zbl. 1903, I ,  828, 1904 ,  
I .  1214. 

(XII I ) .  Nach Veresterung wurde diese perhydriert (XIV),  wieder ver- 
seift und die so erhaltene Hexa-hydro-indanyl-5-essigshre ( XIVb) 
einem Azidabbau unterworfen und s o  in das Hexahydro-5-aminomethyl- 
indan (XV) umgewandelt. Nach Behandlung mit  salpetriger Saure lie- 
ferte dieses primirre Amin den ringerweiterten Alkohol, das Cyclopen- 
tano-cycloheptanol (XVI) .  

Mit dem so erhaltenen Cyclopentano-cycloheptanol (XVI)  wurde ent- 
weder direkt eine Dehydrierung vorgenomrnen und der  Grundkorper der 
Azulene erhalten oder er wurde zum Keton oxydiert und nach Umsatz 
mit einer Alkyl-magnesium-halogenid-Losung dehydriert. 

Nach dieser Metliode wurden hergestellt: Azulen6') und 5-Methyl- 
azulenso) . 

Wie schon friiher z. B. von Ruzicka und BruggerSe) beschrieben, kann 
indes die Ringerweiterung nach zwei Richtungen verlaufen und so ware 
theoretisch die Bildung zweier verschiedener Azulene, des 5-Methyl- 
(XVII)  und des 6-Methyl-azulens (XVJII )  denkbar. 

XVll X V l I I  

Arnoldso) erhielt auch nach dcr Oxydation des Cyclopentano-cyclo- 
heptanols (XVI)  zum Keton zwei Semicarbazone mit einern Fp.  von 
183O und 163O; jedoch fiihrte die Darstellung des Methylazulens aus 
beiden Verbindungen zum g l e i c h e n  Azulen. Er nahm daher an, dall 
sich das  Cyclopentano-cycloheptanon nicht durch die Stellung der Car- 
bonyl-Gruppe unterschied, sondern dall die Verschiedenheit der Se- 
micarbazone auf einer cis-trans-Isomerie beruhe. Eine solche war  von 
Hiiekel und Schnilzspahn'p) bereits an ihnlich gebauten Verbindungen 
festgestellt worden. 

P l a t t ~ r ~ ~ )  zeigte spirter, dall sich das Semicarbazon vom Fp. 163O 
durch fortgesetztes Umkrystallisieren weiter auftrennen lieO. Er erhielt 
so zwei Produkte vom Fp. 183O (bzw. 203O, der  Schmelzpunkt ist s tark 
von der Art des Erhitzens abhangigsa)) und vom Fp. 1 5 1 O .  Letzteres 
entspricht dem trans-Keton, wie ein Vergleich mit  reinem trans-Bicyclo- 
(0,3,5)-decanon-(3) zeigte. Das reir\e cis-Bicyclo-(0,3,5)-decanon-(3)- 
Semicarbazon schmilzt nach Plaftner6a) bei 203O. Damit  wurde die An- 
sicht von Arnold grundsatzlich auch von Platliter und Mitarbeitern be- 
stiitigt. 

Dem aus beiden Ketonen (cis und t rans)  resultierenden Azulen gab 
Arnold unter starkem Vorbehalt die Konstitution eines 6-Methyl-azulens. 
Spater  stellte es sich jedoch heraus, daB er 5-Methyl-azulen, das  wahr- 
scheinlich mit 6-Methyl-azulen verunreinigt war, gehabt hat te .  (Plallner,  
Heilbronner und FiirsP'). 

Wie Pfattner und Roningers5) sowie Arnold*9) fanden, verlauft 
die Ringerweiterung von lndanen rnit Diazoessigester nicht in 
allen Fallen einheitlich. Nach den Erfahrungen von Buchner 
und Mitarbeitern48) ist die Anlagerung \ron Diazoessigester an 
substituierte Benzole an den Kohlenstoffatomen begunstigt, die 
keinen Substituenten tragen. Daraus folgt, da13 bei allen In- 
danen, die entweder am Benzol-Ring iiberhaupt nicht oder in 
4- und 7-Stellung substituiert sind, einheitliche Ringerweiterungs- 
produkte zu erwarten sind (XIX). 

1 1 1 1 

Auch bei Annahme einer anderen Kekuli-Struktur (XX), ent- 
gegen der Annahme von Mills und Nixon (s. u.), erhalt man ein- 
heitliche Produkte, z. B. 

xx 
Die Konstitution des Ringerweiterurigsproduktes ist jedoch dann 
unklar, wenn l n d a n e  als Ausgangsmaterial dienen, die in 5- 
oder 6-Stellung substituiert sind. Bei in 5-Stellung substituier- 
ten Indanen (XXI) kann in der Endstufe der mit R bezeichnete 
Rest entweder am C-Atom 5 (XXII) oder 6 (XXIII) stehen. 
I*) Unveraffentlicht. 
5') Helv. chim. Acta 9, 399 [19261. 
'3) Ebenda 30 1091 1947 
6') Ebenda 30: 1 , 0 0 ~ 1 9 4 7 ~ .  
'I) Ebenda 25, 1077 19421. 
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lndane rnit Substituenten in 6-Stellung liefern entsprechend ein 
Endprodukt, das am C-Atom 6 oder 7 substituiert ist. Bei diesen 

9 4  .<XI" XXI 
/'o-" 
\/ /, 

L r( 
CH-COOR 

XXII XXIlI 

Reaktionen ist es wesentlich, welche der beiden mesomeren 
Grenzformen des substituierten Indans rnit dem Diazoessigester 
reagiert. .CO a -  A B 

Nach Mills und NixonSB) sol1 bei Indanen Form A begiinstigt 
sein. Dieser Befund ist jedoch einmal rnit neueren quanten- 
mechanischen Berechnungen von Lernard- Johns und Coulsons7) 
nicht zu vereinbaren und zum anderen geht aus Untersuchungen 
von s8) hervor, da6 beide Grenzformen des lndans rnit 
Diazoessigester in Reaktion treten k h n e n .  So erhielt Arnold bei 
Versuchen, das 6-Methyl-azulen darzustellen, 5-Methyl-azulen. 
Er benutzte das ,,methylierende" Diazoessigester~erfahren~~). 
Wie tiblich wurde der Diazoessigester an Indan angelagert und 
die entstandene CarbPthoxy-Verbindung (XXIV) nach Bou- 
veault-Blanc reduziert. Der entstandene Alkohol (XXV) wurde 
dehydriert und lieferte 5-Methyl-azulen (XVII). ,xr \ -/XXIV 

,CHa 

- 

/ 
Es ist bemerkenswert, dab auch das unsubstituierte Indan in 
einer Kekulk-Form reagiert hat, die nach Mills und Nixon nicht 
reaktionsbcgtinstigt ist. 

Wagner-Jauregg, Arnold und Hiiter") erhielten aus dem 1- 
Isopropyl-4,6~dimethyl-indan (XXVI) das 1 -Isopropyl-4,7-di- 
methyl-azulen (XXVII) (vgl. a. flattner und RonigeP5)).  

/( XXVI XXVII 

Aus dem 1,5,7-Trimethyl-indan (XXVIII)  hingegen wurde das 
1,6,8-Trimethyl-azulen erhalten (XXIX). ( Wagner-Jauregg, 
Friess, Hippchen und 

~ H X O O R  
XXVIII XXIX 

Fiir beide Synthesen wurde also ein Indan benutzt, das die Sub- 
stituenten am Benzol-Ring gleichartig trug. Nach Wagner- 
Jauregg32) ,,wirkt demnach die Stellung und vielleicht auch die 
Natur (GrSBe) von Substituenten im hydrierten 5-Ring des 
Indan-Skeletts reaktionslenkend". Moglicherweise ha t  auch hier 
das substituierte Indan in einer anderen Kekult-Struktur rea- 
giert. Allerdings diirfte das vorliegende Material noch nicht aus- 
reichen, um allgemein gultige Regeln abzuleiten. Jedoch mu6 
die Hypothese von Mills und Nixon als widerlegt gelten (vgl. W. 
TreiWg)) .  
~~ 

I @ )  J. chem. SOC. [London] 1930. 2510. 
61) Trans. Faraday SOC. 75. 801 [1939]; Chem. Zbl. 1939, 11, 3259. 
' 8 )  Chem. Ber. 80 123 [1947]. 
") Diese Ztschr. i9, 244 [1947]. 

Besonders 6-alkylierte Azulene IieRen sich nach dem normalen 
Diazoessigester-Verfahren nicht darstellen. Aber auch in 5- 
Stellung alkylierte Azulene waren nach dieser Methode nicht 
r e i n  zu erhalten. So konnten Pfattner, Heilbronner und FursP)  
durch spektroskopische Prufung aller bekannten 5-Methyl-azu- 
len-Praparate feststellen, daD alle durch Ringenveiterungsreak- 
tionen dargestellten nicht rein waren. AuDer der Moglichkeit, 
der Bildung von 6-Methyl-azulen durch nicht eindeutige Ring- 
erweiterung zeigte es sich bei diesem Praparat, daD auch das 
teilweise als Ausgangsmaterial benutzte 5Chlor-methyl-indanS3) 
nicht ganz frei von 4-Chlormethyl-indan zu erhalten war. Somit 
traten bei allen Priparaten Gemische von 5-Methyl-azulen 
rnit 6- bzw. 4-Methyl-azulen auf. Erst  Sorrnao) konnte vollig 
reines 5-Methyl-azulen eindeutig darstellen (s. u.). 

Grundsitzlich ahnlich wie Arnold5S) in seinem ,,methylierer.- 
den" Diazoessigesterverfahren arbeiteten f la t fner  und Ronigers6). 

Mit dem Diaroessigester-Verfahren stellten sie den 4.8-Dimethyl-6- 
azulen-carbonelureester ( X X X )  aus dem 4,7-Dimethyl-indan dar (s. u.). 
Hier verlsuft die Anlagerung von Diazoessigester eindeutig. Durch Um- 
sat2 des Esters mit Athyl-magnesium-bromid nach Grignard erhielten 
sie einen tertitiren Azulenalkohol (XXXI) ,  der leicht Wasser abspaltet 
(XXXII) .  Partielle Hydrierung der neu entstandenen extracyclischen 
Doppelbindung ergab 4,8-Dimethyl-6-iso-propyl-arulen (XXXIII) .  Als 
Nebenprodukt konnte unreines 4,8-Dimethyl-6-acetyl-arulen (XXXIV)  
erhalten werden. 

xxx XXXl 

XXXII XXXIII XXXIV 

Auch die Ringerweiterung entsprechender cyclischer Ketone mit 
Hilfe von D i a z o m e t h a n  ist versucht worden. Nach Coats und Cooka1) 
eowie Pkzftnet und MitarbeiterSs) sind die Ergebnisse dieser Ringerwei- 
terungsmethode nicht ermutigend. 

Besonders fur die Darstellung von 5- und 6 - a l k y l i e r t e n  
A z u l e n e n  muDten neue und eindeutige Synthesen gefunden 
werden. Da allen Ringenveiterungsmethoden die diskutierten 
Mingel anhaften, konnten nur solche Synthesen in Frage kom- 
men, die eindeutig das Grundskelett des gesuchten Azulens auf- 
bauten. f la t fner  und Mitarbeiter13) fanden einen recht interessan- 
ten Weg zur Darstellung von 6-alkylierten Azulenen') (vgl. a. 
Cook und Mitarb.B4)). (Einen im wesentlichen analogen Weg 
beschrieben auch F. Sorrn und J. Fajkosa3)). 

/ Y C H ' * O O H  /YcHa*Hs-CooH 

xxxv XXXVI 

XXXVII XXXVIII 
cis-Cyclo-pentan-1,2-di-essig~~ure (XXXV) wurde nach Linsiead und 

Meadea4) aus Cyclopentanon-l-carbon~tiureester-(2) ( X X X I X )  durch 
Kondensation mit Cyanessigtster dargeetellt. 'Nach Arndf und E i s t e r P )  
wuidrn die Ketten mit Diazomethan uber die Diacoketone verlsngert 
(XXXVI).  Der RingschluB zum Keton XXXVII gelang glatt durch 
Pyrolyse der Thorium- oder besser der Cer-salze. Das so dargestellte 
6-Methyl-aaulen (XXXVIII) mu9 als rein gelten. 

Mit einer sehr lhnlich verlaufenden Synthese stellfen Sorm, 
Sorrnovd und Sedivyss) 4 , 6 - D i m e t h y l - a z u l e n  (XLVII) dar. 

Als Ausgangsmaterial verwandten sie ebenfalls den Cyclopentanon- 
l-carbonsHureester-(2) (XXXIX),  der mit a-Brom-propionePure-ester 
(XL) zum ~~clopentanon-l-a-methyl-essigsgure-2-carbon~~ure-2-diester 
(XLI) umgesetzt wurde. Der Diester wurde verseift, decarboxyliert und 
erneut verestert (XLII). Nach Kondensation rnit Cyanessigester entstand 
XLIII. Die Doppelbindung wurde hydriert und nach Verseifung und 
Decarboxylierung die Cyclopentan-l-a-methyl-2-diessig~iure (XLIV) er- 
halten, die dann analog nach Arndf und Eisferl umgesetzt wurde (XLV). 

** )  Chemicky Obzor 2 1 ,  23 [1946]; Chem. Abstr. 42, 555 [1948]. 
'I) J. chem. Soc. [London] 1942, 559. 
*I) Ebenda 1948 164. 
") Chemicky Odzor 19 181 (1944). 
") J. c h m .  So,. (Lon6onI 1934, 935. 
*') Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 200 [1935]; 69, 1805 (19361. 
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Pyrolyse ergab das resultierende Keton XLVI. Die Einfilhrung von 
Methyl in der 6-Stellung und Dehydrierung lieB das 4,6-Dimethylazulen 
entstehen (XLVII). 

f Br-CH-COOR j 
I 

COOR CHI COOR 
XXXIX XL XLI 

CN 
I 

CH-COOR \\ CH-COOR + c-xcH8-CooH CH-COOH ao + 'yc-cooR 
I I 

CH, LHS CH, 
XLII XLIII XLIV 

XLV XLVI XLVII 

Ebenfalls von Sorrn60) wurde das 5-Methyl-azulen eindmtig und 
erstmalig 100% rein dargestellt. 

Cyclopentanon-l-carbonsliureester-(2) ( X X X I X )  wnrde wie liblich 
mit y-Brom-butyronitril (XLVIII)  ru  X L I X  umgesetrt. Nach Ver- 
seifung, Decarboxylierung und erneuter Veresterung (L) konnte dann 
mit Cyanessigester kondensiert werden (LI), Nach Hydrierung, Ver- 
seifung und Deoarboxylierung resultierte die Cyclopentan-l-essigsaure-2- 
buttersiiure (LIa). Pyrolytisch wurde daraus das Cyclopentano-cyclo- 
heptanon-(2) gewonnen (LII) .  Einfiihrung von Methyl nach Grignord 
und Dehydrierung gab das 5-Methyl-arulen (XVII). 

'i'cH ,-cH ,<H ,-cN 
COOR 

XLIX 

ado XXXIX + Br-(CH,).-CN --f 

XLVIII 

CN 

C-COOR CHS-COOH 
I 

(CH,),-COOR cn,-cn,-Cn.-cooH 

LIa 

-a -a / / y o  

' ~ ~ c H , ) , - c o o R  

L LI  

&; d' 
LII XVII 

Weitere Synthesen dieser Art wurden von der Schweizer Schule 
durchgeflihrt. So eine Methode zur Darstellung von l-alkylier- 
ten Azulenene6): 

7,COOR 

--* 0:;:;s 

rye+ CH,-COOR I 
CH.-COOR 

LIV LV 
L 

LIlI 

COOR 
I 

0 0 
LVI LVII 

CH. 
LVIII 

Aus (LVII) lBDt  sich einfach der Grundklirper der Azulene dar- 
stellen (vgl. S. 283@7)). 

Der Cycloheptanon-l-carbonsBureester-(2) (LIX) diente zur 
Darstellung von 2-a1 k y 1 i e r  t e n  A z u  I e n  enon). 

Durch Kondensation von Bromessigester rnit dem Cycloheptanon- 
carbonsiiureester (LIX) unter Verwendung von Natriumalkoholat in 
Alkohol ala Kondensationsmittel wurde der Cycloheptanon-2-carbon- 
siiure-1-essig~Hure-1-dilithyleeter (LX) dargestellt. Nach der liblichen 
Verseifung, Decarboxylierung und erneuter Veresterung resultierte der 
Cycloheptanon-l-essigester-(2) (LXI) .  Dieser wurde nach Reformalsky 
mit Bromessigester umgesetrt. Dabei entsteht neben dem gesuchten 
Diester (LXII )  a16 Hauptprodukt der Lactonester (LXIII) .  Er  konnte 
jcdoch duroh alkalische Verseifung in den ungeslittigten Diester (LXII )  

Is) Helv. chim. Acta 99 1604 (19461. 
,') Dissert. E. Relnefeld,' TH. Braunschweig 1949. 
*') Helv. chim. Acta 29, 730 (19461. 

iibergefahrt werden. Hydrierung und erneute Verseifung l i d e n  die ge- 
suchte Cycloheptano-1,2-diessigPaure (LXIV) entstehen. Durch Hy- 
drierung des Lactonesters (LXII I )  rnit Rancy-Niukel konnte in einer 
Reaktion nach Verseifung ebenfalls LXIV gewonnen werden. Durch 
Pyrolyse l i ra  s;oh das Cycloheptano-cyclopentanon-(2) gewinnen. In 
bekannter Weise konnten aus diesem Keton (LXV) verschiedene Azulene 
dargestellt werden. 

LIX LX LXI 

CHXOOR 
/-\/ 

CH,-COOR CHI CH,-COOH 

LXII LXIII LXIV 

LXV 

So dargestellt : 2-~thyl-azulenz8) und n-Propyl-azulenss). 

Wanderung von Substituenten bei dcr Dehydrierung 

Das 2-Phenylazulen (LXVI I I )  nimmt insofern eine Sonder- 
stellung ein, als es nicht m6glich war, Additlonsverbindungen 
mit Trinitrobenzol oder Pikrinslure zu erhalten. AuSerdem 
konnten Plattner und Mitarb.ee) bei Versuchen, das 1-Phenyl- 
azulen zu synthetisicren, eine interessante W a n d e r u n g  d e s  
P h e n y l - K e r n e s  beobachten. Sie erhielten sowohl aus dem 1- 
Phenylindan (LXVII) als auch aus dem 2-Phenylindan (LXVI) 
als Endprodukt 2-Phenylazulen (LXVI I I). Eine lhnliche Wan- 
derung der S e i t e n k e t t e  diirfte auch bei der Dehydrierung des 
Guajols vorliegen (LXIX). Bei tiefen Dehydrierungstempera- 
turen erhBlt man rnit Schwefel das S-Guaj-azulen (LXX) und 
mit Selen bei hliherer Temperatur das Se-Guaj-azulen (LXX I), 
die sich wahrscheinlich in ihnlicher Weise voneinander unter- 
scheidenZ6) : 

o@fJ / 
LXVI 

L 

ex) i 
LXX LXXI 

Azulen konnten in neuester Zeit Reppe, Schlichting und 
Meisfer6O) als Nebenprodukt bei der cyclisierenden P o l y m e r i -  
s a t i o n  v o n  A c e t y l e n  zum Cyclo-oktatetraen isolieren. Als 
Katalysator diente Nickelcyanid. Die Ausbeute betrug bei 
120 bis 130D auf 250 g Cyclooktatetraen 0,5 g Azulen (vgl. a. R.  
Schwarz70)). 

Auf lhnliche Bildungsweise dtirfte das Auftreten von Azulen 
im C ~ p r e n t e e r ~ l )  und auch im Braunkohlengeneratorteerz4) 
zurlickzufiihren sein. 

1939 konnten Criegee und W ~ l t h e r ~ ~ )  bei Versuchen das immer 
noch unbekannte Cyclo-dekapentaen durch Dehydrierung von 
Cyclodekadien darzustellen, Azulen als Nebenprodukt isolieren. 

8 8 )  Lieblgs Ann. Chem. 560, 93 [1948]. 
' O )  J. prpkt.. Chem. 158 205 [1940]; 158, 2 (19411. 
'I) He v chrm. Acta 9 '186 (19261. 
'*) Dissert. W. Wolfhe;, TH. Yarlsruhe 1939. 
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Genaue Rontgenkrystall-Strukturuntersuchungen am Azulen 
wurden 1937 von Misch und van der Wyk73) und 1948 von Gun- 
fhard, Plaftner und Brandenberger d~rchgefi ihr t '~) .  Danach 
krystallisiert Azulen monoklin. 

Azulene mi t  funktionellen Gruppen 
Azulene, die furiktionelle Gruppen tragen, sind nur  wenige 

bekannt geworden. Natiirlich vorkommend finden wir einen 
A l d e h y d  der Azulen-Reihe als Farbstoff im echten Reizker, das 
Lactaroviolin. Seine Yonstittition ist noch nicht endgtiltig ge- 
klart. Das Laktaroviolin (LXXII)  wurde erstmals von Will- 
staedf20) isoliert. Wie Karrer, Ruckstuhl und Z b i n d e r ~ ? ~ )  sowie 
Plattner und H e i l b r ~ n n e r ~ ~ )  fanden, tragt das Lactaroviolin auDer 
einer Aldehyd-Gruppe eine extra-cyclische Doppelbindung. Nach 
Plattner und Heilbronner ' werden folgende Yonstitutionen dis- 
ku tiert : 

CH 1 CHO CH a 
I I 

I 1 I 

LC\ ' b  CHO 

CH, CH, 
CH1 AC\ 

CH, CH, 
CHs  2\ a 

CH, CHO 

Synthetisch sind Aldehyde der Azulen-Reihe bislang nicht dar- 
gestellt worden. Dagegen konnten eine Reihe von A z u l e n -  
c a r b o n s i u r e n  synthetisiert werden. Sie wurden ausnahmslos 
mit der Diazoessigestermethode dargestellt. So gelang es Plaft- 
ner und Roninger3e) die 4,8-Dimethyl-6-azulencarbonslure 
(LXXIVb) darzustellen. Zur Herstellung setzten sie 4,7-Di- 
methyl-indan in iiblicher Weise rnit Diazoessigester um und de- 
hydrierten ohne vorherige Verseifung das gebildete Reaktions- 
produkt (LXXI 11). Neben einem Vorlauf von 4,gDimethyl- 
azulen erhielten sie den 4,8-Dimethyl-6-azulencarbonsaureester 
(LXXIVa). Verseifung ergab die freie Carbonsaure (LXXIVb). 

I I XLVI 

Zwischen den Arbeiten besteht keine Ubereinstimmung. So 
gibt Treibs den Fp. des 1,2-Benzazulens rnit fast 50° hoher an als 
Platfner. Wenn auch noch keine abschlieaende Entscheidung 
zwischen den beiden Arbeiten getroffen werden kann, so kann 
doch festgestellt werden, daD das von Plaftner ermittelte Absorp- 
tionsspektrum sich gut  einreihen IaOt. Von Treibs fehlen leider 
sowohl spektrale Angaben, als auch die Darstellung eines Trini- 
trobenzolates.**) 

Nach beiden Autoren sind die Losungen des grifn-schwarz 
krystallisierenden Benzazulens blau gefarbt. 

Nach Treibs entsteht der 1,2-Benzazulen-carbonsaure-ester 
bereits durch thermische Behandlung des Anlagerungsproduktes 
von Diazoessigester an Fluoren ohne Dehydrier~ng~o).  M i t  
gleicher Methode konnte Treibs40) auch aus dem Tetrahydro- 
acenaphthen einen blauen Azulencarbonsaureester darstellen. 

Weiter beschreibt P l ~ t t n e r ~ ~ )  ein I n d e n o - a z u l e n  (LXXIX), 
dargestellt aus Diphensuccindan (LXXVIII). 

fYh;g + V 7 L  mr - .>  
V V \ '  

Versuche ein D i - a z u l e n  (LXXXI)  darzustellen, gelangen 
bislang nichte7). Bei der Anlagerung von Diazoessigester an Di- 
indan (LXXX) konnte als Endprodukt nur der einfache Grund- 
korper der Azulene isoliert kerden. Offensichtlich war bei der 
Dehydrierung eine Sprengung des Systems an der Verknupfungs- 
stelle erfolgt. Dabei mu6 offen bleiben, ob einseitige oder beider- 
seitige Ringerweiterung stattgefunden hat. Nach den Ergeb- 

LXXVIII LXXIX 

nissen dieser Arbeit scheint es notwendig zu sein, das doppelte 
Ringsystem ohne Ringerweiterungsmethoden aufzubauen. - \ \  fy} 

I 
I q I I  

(LXXIII) (LXXIV) 

Nach diesem Schema wurden dargestellt: 
1)  4,8-Dimethyl-6-azulen-carbons8ure-Btliylester und -sLureJs) 
2) 2-~thyl-6-azulen-carbons~ure-Cithyl-estera8) 
3) 2-Isopropyl-4,8-dimethyl-6-azulen-carbonsaure-Bthyl-e~terJ7) 
4 )  Benzazulen-oarbonsaureester und -saureao) 
5) 1,2,3-Tri-methyl-6-azulen-carbons~ures'). 
Uber die Darstellung eines Y e t o n s  und eines A l k o h o l s  der 

Azulen-Reihe ist bereits auf S. 284 berichtet worden (Plattner 
und R ~ n i n g e r ~ ~ ) .  

S X S I V  X X X I  

Wagner-Jauregg und Mitarbeitera') stellten auch einen A t h e r  
dar. Sie fanden das 2-At hyl-4-Me t h yl-8-met hox y-azulen (LXXV). 

CHa 

LXXX 
LXXXI 

Absorptionrspektren der Azulene 
Besonders im sichtbaren Gebiet wurden die Spektren der 

Azulene eingehend gemessen und zum Vergleich herangezogen. 
Wenig charakteristisch zeigt sich das UV-Spektrum. Es ist da- 
her relativ selten aufgenommen worden. Roman-Aufnahmen 
sind infolge der Farbigkeit und Empfindlichkeit bislang nicht 
gelungen. In neuester Zeit wurden auch die Infrarot-Spektren 
einer Reihe von Azulenen gemessen. 

Zur Yonstitutionsaufkllrung werden fast ausschlieElich die 
Absorptionsspektren im sichtbaren Gebiet benutzt. Meistens 
handelt es sich um visuelle Beobachtungen rnit einem Gitterspek- 
trographen. Plattner und Heifbronner7B) priiften jedoch diese 
visuellen Messungen in jifngster Zeit bei einer Anzahl von Azu- 
lenen mit Hilfe von Photoaufnahmen der Spektren und genauer 
Extinktionsrnessung nach. Sie konnten im wesentlichen die vi- 
suellen Messungen bestatigen. 

Zur A u s w e r t u n g  ordnete Platfner79) eine Reihe von Azulen- 
Spektren verschiedenen Gruppen zu und konnte so die ersten 
GesetzmaDigkeiten ableiten. Diese Einteilung ha t  sich sehr gut 
bewahrt und in der Folge sind immer wieder bei neuaufgefun- 
denen Azulenen, deren Konstitution nicht eindeutig schien, die 
ermittelten spektralen GesetzmBBigkeiten zur Aufklarung be- 
nutzt  worden. Als Bezugssystem diente der GrundkGrper. In 
Tabelle und Bild sind die  Maxima der Azulene die 
sich in die von Plaftner mit ,,I" bezeichnete Spektralgruppe ein- 

OCH , 

Azulene mit anelliertem Benzolkern 
Azulene mit anelliertem Benzolkern wurden erstrnals von 

W. Treibs be~chr ieben .~~) .  Spl ter  veroffentlichten auch Plattner 
und M i t a r b ~ i t e r ~ ~ )  eine gleichlaufende Synthese*). Beide be- 
schreiben die Synthese des 1,2-Benz-azulens (LXXVII) rnit der 
Diazoessigester-Methode aus dem Fluoren (LXXVI). 

- .. 

A reihen lassen. Betrachtet man in Bild 1 die Mono-methyl-azu- 
lene, die fur die Beurteilung der Abhangigkeit der Lichtabsorp- 
tion von der Stellung der Substituenten von grundlegender Be- 
deutung sind, so kann man a k  R e g e l  ableiten: Substitution in 

**) Anmerk. b. d.  Korr.: W .  Treibs u. Mltarb. korriqierten inzwischen ihren 
Fp von 220" auf 192O. Demgegentiber findenJ. R .  Nunn u. W . S .  Rapson 

Zbl. 1939 I 388. (J. chern. SOC. [London] 1949, 825) analog PI. A. Plallner u. Mitarb. 
(lic.) als Fp 176-177O, obgleich ihr Praparat auf anderern Wege darge- 
stellt worden war. 

3 

LXXVI LX x \'I I 

73) CR. SCances SOC. Physique Hist. natur. Geneve 54, 106 [1937]; Chem. 

' I )  Ex erieniia'l 425 [1948]. 
'I) H e k .  chim. ALta 28, 1176 [1945]. 
7* )  Experientla 1, 233 [1945]. 
*) Nach Pldtner war die Synthese bereits 6 Jahre vor der Veroffentlichung 

im wesentlichen abgeschlossen. 

' I )  Dissert. H .  Roniger E. TH. Zlirich 1943. 
'I) Helv. chim. Acta 36. 910 [1947]. 
7* )  Ebenda 21, 283 E [1941]. 
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I - und 5-Stellung (entsprechend 3- und 7-Stellung) Verschiebt 
das Spektrum nach langeren Wellen; Substitution in 4- und 6- 
Stellung dagegen nach kiirzeren Wellen. Dabei wirkt sich eine 
Substitution in 1-Stellung durch eine Rot-Verschiebung der ge- 
samten Bandenserie in ! um etwa -800 cm-1 aus. Dagegen be- 
t r ig t  die Verschiebung durch einen in 5-Stellung stehenden Sub- 
stituenten nur ca. -300 crn-'. Analog umgekehrte Verhiltnisse 
finden wir bei 4- und 6-alkylierten Azulenen. Die Besetzung der 
6-Stellung wirkt sich in einer Violett-Verschiebung um +580 
cm-1 und der 4-Stellung um +330 cm-1 aus. D. h. 1- und 5- 
substituierte Azulene sind blau- und 4- und 6-substituierte Azu- 
lene mehr violett gefarbt. 

Bei di-substituierten Azulenen treten entsprechende Erschei- 
nungen auf. Bemerkenswert schien hier, daB die Einfuhrung 
eines z w e i t e n  S u b s t i t u e n t e n  nicht mehr so stark auf die 
Farbe wirkt. So mtiBte die Rotverschiebung beim 1,3-Dimethyl- 
azulen bei einer Addition der Verschiebung -1600 cm-l betra- 
gen, sie betragt jedoch im Mittel nur etwa -1300 cm-1, d. h., die 
nochmalige Substitution macht nur -500 cm-' aus. Durch quan- 
titative Extinktionsmessung konnten spater Pfattner, Fiirst und 
Jirusek3l) feststellen, da6 die langwelligsten Banden relativ 
schwach sind. Sie benutzten daher die absolut starkste Bande 
(Nr. 5 Tabelle 2) des 1,3-Dimethyl-azulens und des 1-Methyl- 
azulens. Danach betragt die Verschiebung jeweils -800 cm-1. 
D. h. es t r i t t  Addition ein. Am Tetra-methyl-azulen wird unten 
gezeigt, da6 diese Annahme durchaus berechtigt ist. 

Gleiche Erscheinungen beobachten wir beim Ubergang des 
4-Methyl-azulens in das 4,8-Dirnethyl-azulen. Die zusatzliche 
Verschiebung betr lgt  etwa +300 cm-'. Treten nun Substitu- 
enten der Gruppen Ia und Ib (s. Bild 1) gemeinsam auf, dann 
kommt es erwartungsgemas zu Uberlagerungen. So finden wir 
z. B. nach Pfutfner und mi tar be it err^^^) beim 1,3,4,8-Tetra-me- 
thyl-azulen folgende Verhaltnisse. Das Mittel der Totalverschie- 
bung der Hauptbanden liegt bei etwa A6 = -1000 cm-1. Diesen 
Wert kann man auch angenahert rechnerisch aus den erkannten 
GesetzmaBigkeiten ermitteln. Fur den obergang Azulen -+ 1,4- 
Dimethyl-azulen wurden Aii = 1-700 cm-l gefunden. Fur  den 
Ubergang in I-Methyl-azulen betriigt A6 A -800 cm-I. Da nun 
die weitere Substitution in der gleichwertigen 3-Stellung erneut 
nach rot verschiebt, mu6 man hier Aii = 2 ma1 (-800 cm-l) 
annehmen. Damit errechnet sich der obergang Azulen + Tetra- 
methyl-azulen mit einer Totalverschiebung von Aii = +700 cm-1 
-(2 ma1 (-800 cm-1)) = -900 cm-1. Gefunden: A5 = -1000 
cm-1. lnnerhalb der Fehlergrenzen ist der Wert annehmbar. 

Da sich auch das wichtige C h a m - a z u l e n  in diese Spektral- 
gruppe einreiht, sei auch dessen Spektrum diskutiert. Es schliel3t 
sich eng an das Spektrum des I , 4 , 7 - T r i m e t h y l - a z u l e n s  an. 
Man konnte also unter Beriicksichtigung der erkannten Gesetz- 
rnaBigkeiten annehmen, daB das Cham-azulen und auch das 
Lactar-azulen Substituenten in gleichwertiger Verteilung tragen. 
Also etwa 1,4,7; 1,5,8; 1,4,5; 1,7,8; wobei die beiden letzten 
Moglichkeiten nicht der lsoprenregel entsprechen. 

In der Tabelle 3 sind die Spektren von Vertretern der 2. 
Gruppe aufgetragen. Wie klar ersichtlich, handelt es sich fast 
ausnahmslos um A z u l e n e ,  d i e  i n  2 - S t e l l u n g  s u b s t i t u i e r t  
sind. Spektrographisch und wohl auch chemisch nimmt diese 
Stellung einen Sonderplatz ein. Das Absorptionsspektrum wird 
in undurchsichtiger Weise v e r h d e r t .  ' Es treten sehr banden- 
reiche Spektren mit scharfen Banden auf und auch solche rnit 
Wenigen flauen Banden. Auch in dieser Spektralgruppe wirkt 
sich eine Substitution charakteristisch aus. So erscheint das 
Spektrum des 2-Methyl-azulens durch den Eintritt zweier Sub- 
stituenten in 4- und 8-Stellung um ca. $700 bis $800 cm-' 
nach violett verschoben. (Beim Ubergang von Azulen in 4,8- 
Di-methyl-azulen waren es ca. $700 cm-1). 

Far die Konstitution des S e - G u a j - a z u l e n s  l l B t  sich aus 
dem Spektrum zusamrnen rnit der Kenntnis um die Moglichkeit 
einer Wanderung von 1 nach 2 bei der Dehydrierung") eine Kon- 
stitution von 2-Iso-propyl-4,7-dimethyl-azulen ableiten. Das 
Gesamtspektrum erscheint um ca. A6 = +200 cm-' gegen 2- 
Methyl-azulen verschoben. Fur den ubergang von Azulen in 
2,4,7-Tri-alkyl-azulen errechnet sich ein Wert AG = +400 crn-1 
-(-300 cm-I) = $100 crn-'. Dieser Wert ist noch tragbar. 

6 
7 
8 
9 

10 

554 18050s 610 16390m 595 16810s 582 17180s 
533 18760s 582 17180s 573 17450s 559 17890s 
513 19490s 558 17920s 550 1 8 1 9 0 s  538 1 8 5 9 0 s  
495 20200s 539 18550s 
479 20880s 517 1 9 3 4 0 s  

~~ ~ ~~~ I I-Methyl- / I  l-lsopropyl- 
azulena") azulen's) 

15 340 f f  

16810 f 
16000s 

17510s 
18250s 

A mpt I 

3 669 
4 638 
5 607 
6 582 
7 558 1 
81 537 

646 

590 
617 

567 
545 

ir = l / A  

18900s 
1 9 6 5 0 ~ ~ 1  

B = ' / A  Ili.mpI 

13550 f 735 
14180m 698 
14 950 f 664 
15670m 633 
16470 f 605 
17180s 578 
17920s 597 
18620s 538 

.- 

524 
505 

Ii = ' / A  j j  Amp1 B = ' / A  

13600 f 
14320 s 
15060f 662 15110 
15790s 632 15820 
16530m 603 16580 

;;;i';; 581 17210 

I 556 17990 
18590 s I 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

4-Methyl- 
azulen *)7B) azulen") 

661 
631 
603 
577 
556 

15480mf 
16210ff  
16950mf 
17640mf 
l8350ms 
1908OSS 
19 800 ss 

618 
591 
568 
545 
525 
507 

15 130 f 
15850s 
16580f 
17330s 
17980s 

652 
625 
595 
571 
548 
529 
509 

B = ' / A  

14710 f 
15500 s 
1 6 1 8 0 f f  
16920 m 
17610 f 
18350 s 
19050 s 
19720 s 

4 

5 
6 

7 
8 

681 
647 
617 
590 
567 
544 
524 
505 

696- 
682 
666 
632- 
613 
593 
569- 

14690f 666 1 15010f 658 15200s 651 15360111 
15470m 631 15850s I( 617 16200s 
16210f 606 16500f 599 16690f 593 16860ff 
16960m 581 17210m 575 17390s 569 17570s 
17660f 558 179201 552 18120m 547 1828Of 
18400m 536 18660s 530 1 8 8 7 0 ~ s  526 1901Oss 

509 19640 ss 19110s 517 19340s 
19800 ss 502 19920 s I 

14370- 
14 660 ff 
15020 s 
15820- 
16310 ff 
16850 s 
17600- 
17990 f f  
18520 s 
19340s 

612 16340m 613 

13390 f f  
14860 f 
15600 s 
16310 m 

Die 1-wertung der Intensitaten erfolgte nach folgendem Schema: 

spektrographen. 

f f  = sehr s tark;  f = stark;  m = mittel; s = schwach; ss = sehr schwach. 
Samtliche Spektren sind visuelle Beobachtungen rnit Hilfe elnes Gitter- 

*) Spektrum eines unreinen Praparates vgl. S. 284, das Spektrum der  
reinen Verbindung stand leider nicht kur Verfilgung. 

Augew. Ckem. 162 .  Jalirg. 19501 LVr. 12 



ordnete Pk~ftner '~)  urspriinglich 5-Methyl und 1,2-Dimethyl- 
azulen ein. In splteren Arbeiten3l3 s4) verwies er jedoch diese 
beiden Azulene in die I. bzw. 11. Gruppe). Nach Arnold konnte 
man als Ursache dieses abweichenden spektralen Verhaltens das 
Zusammentreffen der beziiglich der Lichtabsorption maximal 
kontrlren Alkylsubstitution an den C-Atomen 1 und 6 ansehen. 
Wie ein Vergleich zeigt, verschiebt auch hier das Hinzutreten 
einer weiteren Methyl-Gruppe zum I,6-Di-alkyl-azulen in 8- 
Stellung um ca. +400 cm-1, was den giiltigen Regeln entspricht. 

147901 

15380m 
I5770 s 
16050 s 
I6310 f 
16640 s 
16890 rn 
17270 m 
17540f 
I7820 f 
I8 I50 s 
18420 s 
18760 s 
19050 s 
19300 s 

Fur diese Gruppe scheint auf3erdem die Verteilung der Intensi- 
M e n  charakteristisch zu sein. Die drei llngstwelligen Banden 
erscheinen besonders stark. 

Auch 1 , 3 , 7 - t r i - a l k y l i e r t e  A z u l e n e  lassen sich in diese 
Gruppe einordnen. (Wagner-Jauregg und Mitarb.eg) ordneten 
sie der 11. Spektralgruppe zu). Allerdings erscheinen diese Spek- 
tren vollig unverstandlich, wenn man bedenkt, daB das 1,3-Di- 
methyl-azulen am langwelligsten von allen Alkyl-azulenen ab- 
sorbiert. Substituenten in 5- oder 7-Stellung sollten sich nach 
den abgeleiteten Regeln in einer weiteren Rotverschiebung aus- 
wirken. Irn Gegensatz dazu liegt bei dieser Azulen-Klasse die 
Absorption um +300 cm-1 nach violett verschoben. 

In Tabelle 5 ist ein Spektrum aufgefiihrt, das sich in keine 
der eben beschriebenen Gruppen zwanglos einreihen IlBt. Ar- 
nofd39, der es darstellte, gab ihrn auf Grund der Synthese die 
Yonstitution eines 1 -Isopropyld- oder 7-Methyl-azulens und 
stellte es dern 5-Methyl-azulen hinsichtlich des Spektrums zur 
Seite. Nach PfaftnersP) waren aber alle 5-Methyl-azulene verun- 
reinigt und er konnte dann die reine Verbindung in die Gruppe I 
einstufen. Im vorliegenden Falle erscheint aber eine Verunrei- 
nigung durch 4- oder 6-Alkylsubstitution unwahrscheinlich. 
Auffallend ist auch hier die Intensitat der drei llngstwelligen 
Banden. 

Azulen-Spektren im UV-BereichBo) 
Die UV-Spektren a l l e r  Methyl-azulene sind nach llngeren 

Wellen verschoben. St i rker  unterschiedliche Spektren finden 
sich lediglich zwischen den im 5-Ring und im 7-Ring substitu- 
ierten Derivaten. Dabei Bhneln die 7-Ringsubstituierten Azu- 
lene4*s16) sehr stark in ihrer Struktur dem Grundkorper, wlhrend 
sich die im 5-Ring-substituierten Azulene deutlich in der Struktur 
vom Azulen unterscheiden. Auch hier verlndert nicht die Art 
(GroOe) des Substituenten das Spektrum, sondern nur der Ort 
der Substitution. Bei den mehrfach substituierten Azulenen 
werden die Verhlltnisse noch uniibersichtlicher. Fur die Ablei- 
tung von GesetzmlDigkeiten erscheint das Material noch unge- 
niigend. 

Einige UV-Spektren sind in Bild 2 (S. 289) aufgefiihrt. 

647 

628 

587 

544 

- 

Ban 
de 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

- 

14750f 
15290 s 

15820 s 

16310m 
16810 s 

655 

595 
548 

I5270 f 

16810 f 
18250s 

623 
613 
60 1 
592 
579 
570 
561 
55 1 
543 
533 

658 15180111 
627 15950s 
599 1 16700 rn 
577 17350111 

640 
611 
586 
561 

553 ! I8090 ss 1 I 
539 
517 

15630ff 
16370rn 
17065 rn 
I7820 s 
18550 s 
19340 ss 

621 
594 
573 

I6100 f 
16840111 
17450s 

618 
598 
574 

756 1 13230m 731 i 336801 676 ii ii 15460 s 

15920 s 727 
699 

678 
654 

63 I 

613 
595 
577 
56 I 
546 
531 

17040 

18380 

753 132801 
720 13890f 
683 14640rnf 
648 I5430 rnl 
625 ' 16000rn 
591 j 16920rns 

544 1 18380s 
572 , 17480s 

1 606 1 16500f 

8 1  
9 1  

10 561 I 17820m 
lnfrarotspektren von Azulenenal) 

lnfrarotspektren wurden aufgenommen von : 
1) Azulen 7) l,4-Dimethyl-azulen 
2) 1-Methyl-aeulen 8) 4,8-Dimethgl-azulen 
3) 2-Methyl-azulen 9) Guaj-azulen 
4) 5-Methyl-azulen 10) 4,8-Dimethyl-6-isopropyI-azulen 
5) 6-Methyl-azulen 11) 4,8-Dimethyl-6-azulen- 
6) 1,3-Dimethyl-azulen carbonsaure-athylester. 

Nach GiintRard und Pfattnerel) sind folgende vorllufigen Ge- 
setzml0igkeiten zu erkennen: 

a)  Mono-methyl-azulene zeigen allgemein die Frequenzen 800-802, 
1190-1196, 1393-1397, 1577-1580, 1615-1625 em-1. I m  5-Ring sub- 
stituierte Nonomethyl-azulene besitzen Normalfrequenzen bei 728-732, 
1195, 1213, 1290,1313, 1505, 1542, 1577 om-' und i m  7-Ring substituierte 
bei 750, 1300, 1517-1525 em-'. 

b )  Dimethyl-azulene scheinen 4 gemeinsame Linien zu haben: 
1014-1021,' 1212-1218, 1258-1260, 1362-1368 cm-l. 

c)  Fur trisubstituierte Azulene t r i t t  kein gemeinsames Merkmal her- 
vor, suBer vielleicht die Linie 1325 em-'. 

d) Alle in 4- und 8-Stellung substituierten Azulene haben ein gemein- 
sames Triplett von Banden 1433-1437, 1458-1462, 1490-1493 om-' 

e) Alle in 4 substituierten Azulene geben seheinbar Linien bei 742 
bis 752 em-' (auch bei 5- und 6-Methyl-aeulen beobachtet), 1072-1078, 
1205-1218, 1360-1368 und 1424-1436 om 

Ob sich diese Zuordnungen als haltbar erweisen, wird die 
Untersuchung weiterer Substitutionsprodukte lehren. 

Die 6 (CH)-Frequenzen der Methyl-Gruppe am Azulen-Kern 
erscheinen wie gewohnt bei 1370-1390 und 1450-1460 cm-1. Die 
Intensitlt dieser Banden ist in einigen Flllen klein. 

Auf die Carbonyl-Frequenz scheint der Azulen-Kern etwas 
frequenz-erniedrigend einzuwirken, lhnlich dem Phenyl-Kern 
( I  71 8 cm-l in 4,8-Dimet hyl-azulen-6-carbonslure-~thylester). 

In den Y (CH)-Banden tritt neben der aromatischen CH- 
Frequenz (ca. 3000 cm-1 bzw. 3,34 p) die aliphatische (3,4-33 k) 
deutlich in Erscheinung. Merkwtirdigerweise fehlt in allen in 

O n )  Ebenda 3 1  804 [I948 
' I )  Ebenda 3;. 284 [194& 

Tabelle 3 
11. S p e k t r a l g r u p p e  

- 
- 

Ban 
de 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

- 

I ,3,7-Tri- I-lsopropyl- 
methyl- /I 3,7-dimethyl- 
azulenl'l azulen") 

' / A = *  

14700 f 
15410 f 
16180 1 
16720 m 
17420 s 

Tabelle 4 
111.  S p e k t r a l g r u p p e  

L 

G 
de 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

L 

5 4 7  ?)Methyl- 

azulen") I! I-lsoprooyl- 11 ~ ~ ~ ~ i ~ ~ $ ! ~  1 1  Verd-azulenao) 

759 
720 
684 
649 
62 I 
593 
569 
546 

13180f 
13900 f 
14600 rnf 
I5400 rn 
16100 rn 
I6850 rn 
I7600 s 
18350 s 

560 17860 
506 ~ 19760 
394 25380 

Tabelle 5 
IV. N i c h t  e i n g e o r d n c t  
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I. Spektralqruppe 

I I 

1J 
4 

I I I I 

3 

I I I I I  I l l  I 1  I 

1 I 

I I I I I I 

1.23 - Trimethyl-azulen 

223- Pimethyl-azulen - 
6- carbonsaure 

I I  

1 I I I I I 

I I I I I I  

4 4 -Methyl -azulen 

6-  Methyl-azulen 
1 I I 1  

4.8 -Dimethyl-azulen 3 
4.8- Dimethgl- 

I t I  

I I I 1 6-oxyisopr~pyl -azulen . 
1 4.8-Dimethyl- 7 

Vetivazulen 
~ 

I 3 I 

I 

6 -  isopropyl-azulen 300 mp ZOO 
4.8 - Dimethyl- 
6- azulen- carbonsaure 

4.8 - Dimeth.ql-6-azulen- 

Azulen - carbonsauren 

I Se -Guaj-wulen 

I I I carbonsaure -athylester 
4.8- Dimethyl- 6-azulen- 

I I I carbonsiiure - methylester 

1 - Jsopropyl- 

I, 6.8- Trimethyl-azulen 

I I I I l l  6- methyl-azulen 

I I I I I I , Y 

I I 
4.8 - Dimethyl-azulen 

I I I 1 1  

I I  
1,3.7- Trimethyl-wulen 

1- Jsopropyl- 
F I I 3.7 -dimethyl- azulen 

I 
Azulen 

I I I I I I  

I I I l l  I I  I I I I I  I l l  
2- Methyl-azulen 

n 

I I 
13 14 15 16 17 18 19 20 n*103 

Wellenzahlen 7 = / / A  
Die %he der Balken entspricht den Jntens i ta ten 

B 

Ezm 

JOO mp ZOO 400 

Bild 2 

I-Stellung substituierten Azulenen die 
3080 cm-l -Bande (3,24 p), ausgenommen 
im Guajazulen, wo sie aber vie1 kleinere 
IntensitPt besitzt. Es handelt sich hier 
moglicherweise um Beeinflussung des 
Kopplungsgrades zwischen einer auf Sub- 
stitution in I-Stellung empfindlichen Ket- 
tenschwingung und einer v (CH)-Fre- 
quenz. 

In der vorliegenden Arbeit habe ich 
mich bemiiht, einen Uberblick liber den 
Stand der Azulen-Chemie zu geben. Trotz 
der recht gro6en Anzahl \Lon Arbeiten 
sind noch viele Fragen offen. Bisher stellt 
die 5-Ring-7-Ring-Yonfiguration das ein- 
zige Ringsystem dieser Art dar. So ist 
es z. B. bislang nicht gelungen, zwei an- 
nellierte 7-Ringe in ahnlicher Form zu 
dehydrierenE3). 

Eine weitere intensive wissenschaft- 
liche Beschaftigung mit diesen interes- 
santen Fragen, insbes. im Hinblick auf 
Zusammenhange zwischen Yonstitution 
und Farbe, die von R. Kuhn und Mitarb.E2) 
fur ,,I(ettenpolyene" so erschopfend durch- 
gefiihrt wurden, ware zu begruBen. 

Eingeg. am 2. Juli 1949. [A 2381 

'I)  Diese Ztschr. 50 703 [1937]. 
8 ' )  Nature [London]' 161 481 [1948]. 
8 ' )  Pharmazie 4 226 [19k9]. 
8 5 )  Svenks. fa&. tjidskr. 58 ,  306 [1946]; 

a * )  Chem. Abstr. 4 2 ,  7742 (19481. 
0') Helv. chirn. Acta 32, 2452 [1949]. 

H .  
Vonderbank, Pharmazie 1, 198 [19491. 
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