
diese Methode viele bicyclische Azulenbildner (2. B. Patchoulen j 
in  iitherischen Olen leicht analytisch nachweisen und in  guter 
Ausbeute in  die betr. Azulene (meist Guajazulen) iiberfiihren. 
Wanderungen von Substituenten bei der Dehydrierung werden 
rnit Sicherheit vermieden. 

W .  Ziegenbein und W .  Treibs gelang die Darstellung des ersten 
, , v o l l a r o m a t i s c h e n "  pentacyclischen Azulens vom F p  188 bis 
189 OC aus dem synthetisch dargestellten 1,2-3,4-Dibenzfluoren 
und Diazoessigester. 

1 , 2 - D i a z a z u l e n  (XIII)  wurde von W. Treibs 
durch Chloranildehydrierung seines Hydroazulens 
erhalten, das aus  Oxymethylencycloheptanon und ?"'i/p, Hydrazin leicht zuganglich ist. 

)\/ \Y 1 , 2 , 3 - T r i a z a z u l e n  ( X I V )  war durch Ring- 
II I erweiterung des Benztriazols nach Buehner und 
\/ Dehydrierung zuganglich. XI11 und XIV besitzen 
ahnliche UV-Spektren. Stet8 wirken die Aza-Gruppen im 
sichtbaren Gebiet hypsochrom (aufhellend). 

/\ 
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L) ber Hexahydro-l,2-diaza-azulene 
Von Privatdozent Or. E M  I L B U C H T A 

und J O A C H I M  K R A N Z  
Inslifut fiir organische Cheniie der Uniuersitdt ErZangeji 

Nachdem A .  Sf. Pfnu und PZ. PZattnerl) 1936 die Konstitu- 
tion der Azulene endgiiltig aufgeklart und durch Synthese gesi- 
chert haben, sind die verschiedenartigsten Synthesewege beschrit- 
ten worden. Der Ersatz einer oder mehrerer Methin-Gruppen i m  
Azulen-Ringsystem durch Stickstoff fiihrt zu dem noch wenig un- 
tersuchten Typus der Aza-azulene*). Dabei gelingt es, durch Ring- 
erweiterung des 4-Aza-fluorens zu einem tricyclischen Aza-azulen 
zu kommen. Japanische Forscher3) berichteten 1953 vom 6- 
Amino-1,3-diaza-azulen, das sie vom 5-Nitroso-tropolon BUS dar- 
stellten. Ferner erschien 1954 eine Arbeit iiber 1,2,3-Triaza-azulen- 
Derivate4). 

Wir interessieren uns u. a. fur  das bisher noch unbekannte 1,2- 
Diaza-azulen (I)  und seine Alkyl-Derivate. 

Auf dem Wege zu diesem 
CH3 I Ringsystem haben wir Hexa- 
C hydro-1,2-diaza-azulene dar- 

/' \/ .- \ gestellt. Eine Abhandlungvon 
n N  I 36 H N  I Chr. Iwnnoffs), in der u. a. die 

'' / \  / KO ndensation von 2-Cyan- 
cyclo-heptanon-(1) mit Hy- 

I 11 drazinhydrat beschrieben ist, 
veranlaI3t uns, unsere bisheri- 

C C Als erste Verbindung haben 
/ \'-\ wir ein 3-Methyl-hexahydro- 

N stellt, indem wir 2-Acetyl- 
cycloheptanon - (1) (Kp,,: 
107,5-110 OC), das wir  nach 

dem Bortrifluorid-Verfahren von H.  Meerwein und D.Vossens) aus 
Cycloheptanon und Essigsaureanhydrid in  62 % Ausbeute ge- 
wannen, rnit Hydrazinhydrat kondensierten. Die Methyl-freie 
Verbindung (111) ist bekannt. 0. Wallach') erhielt sie durch Er- 
hitzen des cyclischen Semicarbazons des 2-Oxymethylen-cyclo- 
heptanon-(1) rnit verd. Schwefelsiiure; er nannte  die Verbindung 
3,4-Pentamethylen-pyrazol. Wir erhielten 111 durch Kondensa- 
tion von 2-0xymethylen-cycloheptanon-(l) rnit Hydrazinhydrat 
in 73,5 7; Ausbeute. Das nach der Hochvakuumdestillation zu 
schwach gelblichen Kristallen erstarrende 111 gibt aus Petrolather 
umkristallisiert farblose Kristalle von charakteristischem Geruch, 
die bei 66-67 OC sehmelzen'). Aus Cycloheptanon-(1)-carbon- 
saure-(2)-iithylester und Hydrazinhydrat erhielten wir in  70prOz. 
Ausbeute ein 3-Oxy-hexahydro-1,2-diaza-azulen ( I V ) ,  welches nach 
dem Umkristallisieren aus n-Butanol farblose Kristalle bildet, die 
in Sauren und Laugen loslich sind. Die Verbindungen 11, 111 und 
I V  sind jeweils nur in  einer der maglichen tautomeren Formen ge- 
schrieben. 

$\k5 
' /\=, 

N 8 7  N 

OH 
H I gen Ergebnisse mitzuteilen. 

/ b'--\ 

H N  ,/,-/ I H N \  /(-/ 1,2-diaza-azulen (11) darge- 

IV I l l  
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Ein 3,3'-Bis-hexahydro-l,2-diaza-azulen (VII )  gewannen wir - 
analog zu dem von K .  v .  Auwers und Mitarbeitere) dargestellten 
Sechsring-Homologen - aus dem 2-Cyan-cycloheptanon-(l)- 
~ e m i c a r b a z o n ~ )  durch Erhitzen rnit 10proz. Oxalsaure-Losung. 
Das benotigte 2-Cyan-cyclo- H H 
heptanon - (1) crhielten wir C C 

und A .  R .  SomeruiZZe10), wobei o,Nj,-,) 
2 - Oxymethylen - cyclohepta- 
non-(1) mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid kondensiert wird. 
Von den nebeneinander ent- 
stehenden Pentamethyleniso- /- '"1" 'NH 

nach J W. Cook, R.  Philip / b-\ // \/-'\ 
N I1 .\o/\_ / 

\N/\ / 

V VI 
c- - -c 

/' \/ -\ 
H N  

oxazolen V und VI lafit sich '\J\ / 
VI in das 2-Cyan-cyclo-hepta- N 
non-(1) iiberfiihren. v11 

VII  kristallisiert aus Pyridin:Wasser = 1 :1 in langen farblosen 
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Bestimmung des Schmelzpunktes 
und des Siedepunktes im Scbmelzpunktsrohrchen 

Von Dr. C H R I S T I A N  W I E G A N D  
Aus den Farbenfnbrikea Bayer  AQ., Werk Wuppertal-ElberfeZd 
Die Bestimmung des Schmelz- bzw. Siedepunktes ist fiir die 

organischen Verbindungen die bevorzugte Methode der Identifi- 
zierung. Die im folgenden geschilderte Methodik, welche aus dem 
Verfahren von Siwoloboffl) zur Siedepunktsbestimmung entwickelt 
wurde, gestattet, neben dem Schmelzpunkt auch den Siedepunkt 
in c i n e m  Schmelzpunktsrohrchen rnit der fur eine normale 
Schmelzpunktsbestimmung erforderlichen Substanzmenge 
zn bestimmen. 

Zu diesem Zweck fiillt man in  ein diinnwandiges Schmelz- 
punktsrohrchen von ca. 1,8-2,0 mm AuBendurchmesser die 
fiir die Schmelzpunktsbestimmung erforderliche Menge Sub- 
stanz ein und bestimmt wie iiblich ihrcn Schmelzpunkt. 
I n  diegeschmolzene Substanz fuhrt  man anschlieBend ein ein- 
seitig zugeschmolzenes diinnes Rohrchen von ca. 0,4-0,6 m m  
Aullendurchmesser, das etwas langer ist als das Schmelz- 
punktsrohrchen, so ein, daU das offene Ende des Rohrchens 
den Boden des Schmelzpunktsr6hrchens beriihrt (8 .  Skizze). 

Erhitzt man nun iiber den Schmelzpunkt hinaus, so beob- 
achtet  man bei Steigerung der Temperatur, schon bevor der 
Siedepunkt erreicht ist, daI3 vereinzelte Bliischen aus dem 
offenen Ende des diinnen Rohrchens austreten, was vorwie- 
gend durch die im Rohrchen eingeschlossene, erwiirmte Luft  
bedingt ist. Beim Erreichen des Siedepuuktes tritt dann a m  
unteren Ende des Rohrchens schlagartig ein dauernder, 
g l e i c h m a B i g e r  Strom kleiner Bliischen aus; das Thermo- 
meter zeigt den Siedepunkt an. 

Die Methode versagt naturgemaI3 bei Substanzen, welche 
sich oberhalb des Schmelzpunktes zersetzen. Bei fliissigen 
Substanzen erwarmt man das Schmelzpunktsrohrchen 
schwach und lafit durch Erkalten eine geeignete Menge 
Fliissigkeit eintreten. Durch Schleudern gelingt es leicht, 
die Fliissigkeit auf den Boden des Schmelzpunktsrohrchens zu 
bringen, worauf das diinne Rohrchen i n  der 0 .  a. Weise eingefiihrt 
wird und die Bestimmung des Siedepunktes, wie bereits oben 
erwiihnt, ausgefiihrt wird. 

Die Leistungsfiihigkeit der Methodik moge folgende Tabelle 
willkiirlich ausgewiihlter Substanzen zeigen: 

Substanz 

p-Toluidin . . . . . . . . . . . .  
Dlphenyl . . . . . . . . . . . . .  
Resorcin . . . . . . . . . . . . . .  
Acetamid . . . . . . . . . . . . .  
Phenanthren .......... 
Nitrobenzoi . . . . . . . . . . .  
Brombenzoi ........... 
Anisaldehyd .......... 
Phenylessigsaure ...... 
Acenaphthen .......... 
Naphthalin ........... 

Ermittelter Kp. 

200-201 0 

252-253' 
2 7 8 - 2 7 9 " 
218-21 8,5" 

209-210' 
338-339" 

154-155' 
247-248' 
268-268,5O 
218-219' 
274-275' 

Literatur-Wert 

200,4" 2, 

254,Q" p ,  

280,8' 2, 

340" 2, 

210,9O ') 
155,6" 2, 

247" a )  
265' =) 
2 I7,90 *) 
277,Q" 2, 

221' 2) 
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