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Konz. Schwefelsaure gibt eine braunschwane Liisung, die beim Anduneten rot w i d  
unter Abscheidung von dunkelroten Krystallen. Eisessiglasung scheidet auf Zusatz so- 
wohl von wenig Salpetersaure wie auch von Salzsaure grol3e braunschwan krystallisierende 
Sake ab. Erwarmen mit konz. Salpetersiiure liefert ein gut krystallisierendes echwanes 
Nitroprodukt. Die Eisessiglasung zeigt beim Behivndeln mit Natriumnitrit keine Ver- 
iinderung. Alkal. Dithionit-Lasung gibt eine rStlichbrauneKiipe, Hydrogensdfit ein gelbes, 
Essigeiiureanhydrid ein schwanes Additionsprodukt. 

Erhitzt man A n i l r o t  mit der 5-fachen Menge 7-proz. Kalilauge 6 SMn. auf 1200, so 
erhalt man eine gelbe Lijsung und daraus mit verd. Essigsiiure eine zuerst achleimige, 
bald krystallinisch werdende gelbe Fallung, die in allen Lasungamitteln, auch Pyridin, 
sehr schwer Ioslich ist. Am der 150-fachen Menge 60-proz. Essigsaure scheiden sich hell- 
gelbe Krystalle eines A c e t a t e s  Bus. 

- - _ ~ _  - - - _ _  - - - ~ 
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C,,H,,O,N, (487.3) Ber. C 71.3 H 4.35 N 9.6 CH,CO,H 13.8 
Gef. C 71.2 H 4.45 N 9.5 CH,CO,H 13.7. 

Dae Acetat verliert beiin Erwiirmen auf 150° die Essigsiiure; der Schmelzpunkt der 
essigsaurefreien Carbonsaure V bzw. V I  liegt bei 368O. 

Mit konz. Schwefelsam entsteht eine hellgelbe Lijsung, beim Andunsten eine gelbe 
krgstsllin. Absrheidung. In Natriumcarbonatlasung ist die S6 lire fast unliialich, leiohter 
18slich in 10-proz. Kalilauge beim Erwarmen, zerflieL3lich in alkohol. Kaliauge mit tief- 
gelber Farbe. 

7. Herbert Arnold und Willi  Spielmann: Darstellung des 6-Metbyl- 
2-isopropyl- und des 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulens. Weitere Unter- 
suchungen der Beziehungen zwischenFarbe und Konstitution bei Azulenen. 

[Aus der Chemischen Abteilung I1 des Chemotherapeutischen Forschuhpihstituta 
,,Georg-Speyer-Haus“, Frahkfurt a. M.] 

(Eingegangeh am 25. August 1949.) 

Aus 5-Methyl-2-isopropyl-ibdan wird mit Hilfe von Diazoessig 
ester in der iiblicheh Weise das 5-Methyl-2-isopropyl-azuleh erhdteh. 
Durch Ahwebduhg des ,,methylierenden Diazoessigester-Verfahrehs“ 
kohnte aus dem 5-Methyl-2-isopropyl-indan daa 6.7-Dimethyl-2-iso- 
propyl-azuleh dargestellt werdeh. Die beidm tleuetl Azulehe gehareh 
nach ihrem Spektrum im Sichtbareh der I. Spektralgruppe der voh 
PI. A. P l a t t n e r  gegebehen Eihteiluhg der Azdene an ubd eht- 
Bprechen deh GesetzmiiOigkeiten, die sich au8 deh spektroskopischeh 
Messungen der iibrigeh Azulehe ergeben haben. 

Die bisher bekanntenhulene lassen sich nach PI. A. Plattner’) abf G m d  
ihrer sichtbttren Absorptionsspektren im wesentlichen in zwei Kategorien ein- 
teilen. Neben den zahlreichen der 1. Spektralgruppe angehorenden Azulenen 
befinden sich in der 11. Spektrdgruppe ausschlieI3lich nur solche Azulene, die 

1. 

CH, 
I 

H,C CH, 111. 

in 2-Stellung substittuert sind. Die Besonderheit dieser Klasse besteht nun 
darin, daB ihre Vertreter durchweg violett sind, daB die Monoalkyl-azulene, 

I) Helv. chim. Acta 24, 283 E [1941]. 
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z. B. das 2-Isopropyl-azuIen (I), sehr bandenreiche Spektren aufweisen und 
daB bei zusiitzlicher Alkylsubstitution am Siebenring (Vetivazulen, 11, und Se- 
Guajazulen, 111) nur noch die Hauptabsorptionsbsnden auftreten, die zahl- 
reichen Nebenbanden jedoch vollig fehlen. 

Es ergibt sich nun in diesem Zusammcnhang die Frage, welche Absorption 
Azulene im Sichtbaren zeigen, die neben der Alkylgruppe in 2-Stellung noch 
in 5- und in 5.7-Stellung weitere Substituenten enthdten. Als Untersuchungs- 
objekt wiihlten wir das 5-Methyl-2-isopropyl-azulen (IX) unddas 5.7-Dimethyl- 
2-isopropyl-azulen (X). Das fur die Synthese dieser beiden Azulene benotigte 
6-Methyl-2-isopropyl-indan (VI) erhielten wir durch RingschluS der Isopropyl- 
[4-methyl-benzyl]-essigsaure (IT) zum 5-Methyl-2-isopropyl-indanon (V) und 
dessen Reduktion : 

~ - _ _ _ _  _ _  - - - ____ ~ ~ 

H ,C 
\ 

H ?C’ 

IV. V. 

H3C 
\ 

H3C c‘ H, 

Fur die in niichster Stufe erfolgende Anlagerung von Diazoessigester an das 
Indan VI miissen die in folgenden Formulierungen dargelegten Moglichkeiten 
erwogen werdene) : 

CH . CO, . R 

VI a. 

Geht man Ton der Kekul6-Form VIa des 5-Methyl-2-isopropyl-indans aus, 
dann kann die Anlagerung des Diazoessigesters entweder in Richtung 1 zu 
VIIa oder in Richtung 2 zu VIIb fiihren, je nachdem ob sie an der 4-5- oder 
6-7-Doppelbindung erfolgt. Bei der KekulB-Form VI b wird sich dieser Vor- 
gang im wesentlichen an der Doppelbindung 5-6 unter Bildung des mit VIIc 

2, Vergl. PI. A. Plattncr 11. H. Roniger, Helv. chim. Acta 25, 591 [1942]. 
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bezeichneten Esters abspielen. Eine Anlagerung des Diazoessigesters an die 
von den Ringverzweigungen ausgehenden Doppelbindungen nach den C-Ato- 
men 4 und 7 der Indanform VIb diirfte aus sterischen Griinden wenig wahr- 
scheinlich sein. Weiterhin ergibt sich aus obigem Schema, daB bei Entfernung 
der Carbathoxygruppe und der Dehydrierung aus VIIa das 6-Methyl-2-iso- 
propyl-azulen (VIII), aus VII b und VIIc dagegen das 5-Methyl-2-isopropyl- 
azulen (IX) entstehen muB. Das aus dem Diazoessigester-Anlagerungspro- 
dukt durch Verseifung und Dehydrierung erhaltene Azulen ist einheitlich und 
besitzt vorherrschend blaue Farbe. Sein in kleinen braunen Nadeln krystalli- 
sierendes Trinitrobenzolst schmilzt bei 110-11lo. Das sichtbare Spektmm 
dieses Azulens besteht aus abwechselnd starken und schwachen Banden und 
gehort somit der I. Spektralgruppe der von P l a t t n e r  angegebenen Einteilungl) 
an. Gegeniiber dem zum Vergleich herangezogenen Spektmm des 2-Isopropyl- 
azulens (I) ist aber die gesamte Bandenserie um durchschnittlich 12 mp nach 
langeren Wellen verschoben. Es ist nun bekannt, daB Alkylsubstitution in 6- 
bzw. 7-Stellung eine der angegebenen GroBenordnung entsprechende Rot- 
verschiebung des Azulen-Spektrums bewirkt, wiihrend sie in 6-Stellung den 
entgegengesetzten Effekt, namlich eine Verschiebung nach kiirzerm Wellen 
hervonuft3). Es kann danach kein Zweifel bestehen, daB es sich bei dem neuen 
Azulen um das 5-Methyl-2-isopropyl-azulen (IX) und nicht um das 6.2-Iso- 
mere (VIII) handelt. Dieses m a t e  auf Grund der angefiihrten Regel wesent- 
lich kurzwelliger absorbieren als das 2-Isopropyl-azulen und dementsprechend 
starke violette Tonung aufweisen. 

Der einheitliche Verlauf der Synthese des 5-Methyl-2-isopropyl-azulens (IX) 
1&0t erkennen, daB die in obigem Schema angegebene Anlagerung des Diazo- 
essigesters an 5-MethyI-2-isopropyl-indan nicht im Sinne der Pfeilrichtung 1 
vor sich geht. Bei weiteren von dieser Primarstufe ausgehenden Azulensyn- 
thesen brauchen daher nur die mit den Pfeilen 2 und 3 angedeuteten Moglich- 
keiten diskutiert zu werden. 

Wir haben in den vorangegangenen Arbeiten ausfiihrlich dargelegt, daB 
man die Diazoessigester-Synthese von Azulenen so leiten kann, daB die Carb- 
athoxygruppe der Azulenvorstufe nicht entfernt, sondern in eine Methyl- 
gruppe umgewandelt wird. Demonstriert man diesen Vorgang, den wir als 
,,methylierendes Diazoessigester-Verfahren" bezeichnet haben, an der Ester- 
Vorstufe VIIb bzw. VIIc des gegebenen Schemas, dann ergibt sich sinngernii0 
der Weg zum trisubstituierten Azulen X bzw. XI: 

A r n o  I d ,  S p  i e  lnzan n : Darstellung des 5- Methyl- 
- -~ ~~~ 

\ 
CH,OH 

\ 
CH, 

X. 

VII c. XI. 
:I) P1. A. Platther u. H. Rohiger, Helv. chim. Acta 26, 909 [1943]. 
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Der EsterVIIb (VIIc) wird mit Natrium undAlkoho1 nach B o u v e a u l t  u. 
Blan  c zum entsprechenden primiiren Alkohol reduziert. Bei der Dehydrierung 
dieses Alkohols mit Palladiumkohle nach der Auftropfmethode w i d  die OH- 
Gruppe als Wasser abgespalten und die dabei auftretende extracyclische Dop- 
pelbindung gleichzeitig durch Wasserstoffverschiebung aus dem Kern hydnert. 
Das entstehende Azulen, das gemal3 den beiden angegebenen Pfeilrichtungen 
50WOhl das 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulen (X) als such das 5.6-Dimethyl-2- 
isopropyl-azulen (XI) oder ein Gemisch der beiden sein kann, ist nahezu rein 
blau und zeigt nur in Losung einen schwach violetten Stich. E4 erwiea sich als 
einheitlich und ergab mit Trinitrobenzol ein bei 117-118° scharf schmelzendes 
Addukt. Das sichtbare Spektrum des erhaltenen Azulens ist, hinsichtlich der 
Verteilung der Bandenintensittiten, identisch mit demjenigen des zuvor be- 
schriebenen 5-Methyl-2-isopropyl-azulens. Die gesamte Bandenserie ist aber 
im Vergleich mit diesem um durchschnittlich 15-20 mp nach liingeren Wellen 
verschoben. Diese Rotverschiebung kann nach den bestehenden Regeln nur 
so erklart werden, daB sich die zweite Methylgruppe in 7-Stellung befindet. 
Der Eintritt der zweiten Methylgruppe in 6-Stellung wiirde eine Aufhellung 
der Farbe bewirken; das entsprechende Azulen XI m u t e  demzufolge wesent- 
lich kurzwelliger absorbieren als das 5-Methyl-2-isopropyl-azulen. Es miil3ten 
sich bei ihm die entgegengesetzt gerichteten Effekte der 5- und 6-Substitution 
aufheben und es wiirde im Absorptionsbereich des 2-Isopropyl-azulens absor- 
bieren. Dem erhaltenen Trialkylazulen kommt somit die Konstitution eines 
5.7-Di1hethy1-2-isopropyl-azulens (X) zu. 

Auf Grund dieses Ergebnisses diirfte nachstehende Formelfolge der An- 
lagerung von Diazoessigester an 5-Methyl-2-isopropyl-indan und der sich hier- 
am ergebenden Entwicklung von 5-Me thyl-2-isopropyl- und 5.7-Dimethyl-2- 
isopropyl-azulen am besten entsprechen : 

VI . 
J+ N,CH .co~.c,H, 
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In  der Tafel sind die Absorptionsspektren der neuen Azulene sowie von 
2-Isopropyl-, Vetiv- und Se-Guajazulen nach steigenden Wellenliingen zu- 
sammengestellt. Infolge des unterschiedlichen Charakters der Spektren der I. 
und 11. Spektralgruppe beschriinken wir uns bei den Vergleichen auf die beiden 
ersten Hauptbanden. 

~ ~ ~ ~ - - - _ _ _ _ _ _ _ _  _ _  _____ _ _ _ _ _  
3 2 

_ _ _  ~ 

'rafel. l n t e n s i t i i t  d e r  A b s o r p t i o n s b a n d e n  s u b s t i t u i e r t e r  Azulene: ff  = srhr  
stark, f = stark, m = mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach. 

~ ~ _ _  ~ _ _  - _ - ~  

4.8-Dimethyl- ' 2.4-Dimethyl- ' 5-Methyl-2- 5.7-Dimethyl- 
2-isopr0PY1- 7-isopropy1- 2-1sopropy1- isopropyl-azuleh t-isopropyl- 

azuleh azuleh (Ill) 1 azuletl (I) I (1x1 azulen (X) 
(Vetivazulen) (II)l (Se-Guajazulen) , 

I 
r - i  A V ' h j  v , A  

647 15460s ~ 66i 1 14990m 675 

628 1.5920s I 661 
I 635 

624 i 

38i 17010f , 606 ' 16500f 614 
1 ' 603 

I ' 592 
581 

544 1X380f 561 ! 17820mi 5iO 
~ 562 
i 552 

543 ~ 

I 534 
1 535 

I 1 664 

, 

I 

15700 s 
16020 m 
16290 f f  62i 
i65no s 
itingo 8 

17210s 1 599 
17540 f 

159;iC)f 639 ' 15650f 

16700s , 606 , 16500s 

Aus der Abbildung, die dem von P l a t  t n e r gegebenen Darstellungsschemal) 
entspricht, ist jedoch aus der Parallelitiit der punktierten Verbindungslinien 
der Hauptbanden die Allgemeinverschiebung der Gesamtspektren deutlich er- 
kennbar. 

Die Tafel sol1 die Veranderung der Lichtabsorption 2-alkylierter Azulene 
durch zusatzliche Alkyl- Substituenten am Siebenring veranschaulichen. Be- 
eonders eindrucksvoll zeigen sich die gegensatzlichen Einflusse der Stellungen 
4.8 und 5.7 beim Vergleich der symmetrischen Azulene Vetivazulen (4.8-B- 
methyl-2-isopropyl-azulen) und 5.7-Diniethyl-2-isopropyl-azulen. Auffallend 
ist die Verschiedenheit der Spektren von 2-Tsopropyl- und 5-Methyl-2-isopropyl- 
azulm. Durch den Eintritt der Methylgruppe in 5-Stellung wird nicht nur 
eine allgemeine Rotverschiebung, sondern auch eine tiefgreifende Anderung 
d ~ s  Spektrums iin Sinne eines ubergangs von der 11. in die I. Spektralgruppe 
hervorgcnifen. 

Mit der Synthese des 5.7-Dirnethyl-2-isopropyl-azulens konnten wir erst- 
nialig die Brauchbarkeit des ,,methylierenden Diazoessigester-Verfahrens" zur 
Herstellung trialkylierter Azulene nachweisen. Diese neue Methode besitzt in- 
soferri fiir weitere Azulensynthesen besondere Bedeutung, als Azulene mit 
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5.7-Dimethyl-2-iso- 
propyl-azdeh 
6-Methyl-Zisopro- 

- 1 '  I I -I++!- 
I -. *.*/I , - 4 I ,  pyl-azulen 

I I  l:! I u 2-Isopropyl-azulen 

1 . 1, .. 
Se- Guajazulen (2,4,7) 

I 1 Vet ivazulen (4,s ,2) 
-~ 
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Alkylsubstitwnten in 5- und 7-Stellung iiach den bisher gebrihchlichen Ver- 
fahren nur sehr schwer oder iiberhaiipt nicht erhalten werden konnen. Viel- 
leicht eroffnet sich hier ein Weg, urn unter Verwendung passend substituierter 
Dialkylindane zu den natiirlichen blnuen Aziilencn, dern Cham- und d e n  
Laktnr-nzulen zu gelangen. 

~. ~- . 

5.7-Dimethyl-2-iso- 
propyl-azdeh 

6-Methyl-Zisopro- 
pyl-azulen 

2-Isopropyl-1tzulen 

Se- Guajazulen (2,4,7) 

Vet ivazulen (4,s ,2) 

WUUU 15ffJU - f 7UUD IIJUO z/?!vff 
Y -  

Abhild. Spektrch substituiei-ter Azulene, angeordhet nach steigehden 
U'elle\izahle~i F = l /h .  Die Hohe der Strick sol1 clie relative Stiirkcb 

d n  .4bRor]~tiohSl)a~iteh Zuni Ausdntck bringen. 

Beschrcihung der Vcrsuchp. 
11 - x y1 y~ - i sop ropyl - e s s i gs iiure (1V) : Aus 278 g p - X y 1 y 1 - is o pro  p y 1 ~ ma1 on - 

cuter  wurdeh durch 12-stdg. Erhitzeh mit 260g Kaliumhydroxyd ih wilflr.-alkohol. Lijs~ng 
uhd Decarhoxylieruhg der erhaltchen Malohsaiirc 156 g P-Xylyl-isaprap~l.es~i~~~ilre er- 
haltcw. Blangelbliches 01 vom Sdp.,,, 148-154; n 6  1.4968. 

C,,H,,O, (206.1) Ber. Aquiv.-Gew. 206.1 Gef. &uiv.-Gcw. 208.6. 
3 -Met  h y 1 - 2 - i sopr o p y l ~  i hd  a h o  h - (3) (V) : Durch 6-stdg. Erhitzen von 166 g p - Xy - 

lyl-isopropyl-essigsaure mit der gleicheh Gewichtsmehge Thionylchlorid weden 146 g 
p-Xylyl-isopropyl-acetvlchlorid \:om Sdpzs 15&1€0° crhalten. 146 g diescs Siiure- 
chlorids werden lallgsam zu einer Sufipensioh Voh 93 g Aluminiumchlorid ih 300 ccm 
Behzol getropft. Nach 6-sMg. Stehenlasseh w i d  mit Eis zcrsetzt, die Rehzollosung mit 
Athcr verdiihnt uhd heut.ral gewaschen. Es werdeh 121 g 5-bIethS.l-2-isopropyl-ihdanon 
voni Sdp.o,l 1%-1360 crhnlteh; 11; 1.5166. 

C,,H,,O (188.2) Ber. CSO.40 H 9.76 Cef. C80.08, 80.15 H 8.60, 8.90. 
5 -Met  h y 1 - 2 - i sop ropyl  - i nd a n  (1'1) : Zur Reduktioh had1 Cllemineliseh wurdc die 

Lasuhg des I n d a h o h s  v (121 g) ih 200 ccm Toluol mit 210 g ami~lgamierter Zi~lkwolle 
und SalzGure 48 Stdn. erhitzt. Das Indah VI  wurde hierhci ills farbloses 61 erhalten, das 
nach der Destillatioh beim Abkiihlen krystallib erstantc; SdpZ5 13;F-1190. 

Nnch dreimaligem Umlrrystallisiereh aus Athanol ~chniilzt es hei 40---40.50. 

Die Analyse, die hoch eineh gerihgeh (Malt ah Snuerstolf zcigte, Zhderte sich durch 
cine weiterc R.cduktion nach C'lemmensen nicht. Dies ehtspricht. der Beobachtung, die 
PI a t thef l )  bei der C'lemmehsen-Redillition des 2-Isopropyl-ihdanonfi gcmncht hat. 

An1 a g e  rung sp r o d u k t v o h D i a z o e s s i g e  s t e r a t i  5 -Met  h y 1 - 2 - i sop  ro p y 1 - in  d a 11 : 
Zu 55 g 5-Methyl-2-isopropyl-ihdan (VI), die ih einem Rsd auf 130° erhit,zt sihd, 

4) Helv. chim. Acta 30, 693 [1947]. 

C,,H,, (174.1) Ber. C 89.60 H 10.31 Gef. C: 88.27, 88.12 H 10.:$5, 10.28. 

Chernische Berichlr Jahrg. 83. 3 
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liint man langsctm 36 g Diazoessigeater tropfen. Nach der Zugabe wird die Badtemperetur 
im Zeitraum von 2 SMh. auf 160° gesteigert uhd weitere 3 Stdh. auf dieser H6he gehalten. 
Dahh wird das unveriinderte Indan i. Vak. abdestilliert und der verbliehehe Rijekstand 
bpi 0.5 Torr ih den Grehzeh von 150 bis 170° fraktioniert. Bei mehrereh h s a t z e h  wlirdeii 
51 g F:ster VIIb erhakeh. Dieser strlltc rih zieinlich viscoses, bmunriolet~tes 81 dar, d a ~  
olinc. weitrrc Rcinigung wc.it.c,rrer~rl)c.itrt, wurdr. 

R e d uk t i o n  d c s D i a z o e s s i ges t car - A n I ngr r u  n g s 1' rod u k t,c H zu in A 1 ko l i  ol ti a c li 
B o u r r a u l t - B l a h c :  The 1~6sung von 51 p d r s  2ihIayeruhgsprod1iktes ih 250 ccm absol. 
xthnnol w i d  auf 35 g Xatriuni gegossrn und i i i d i  2ibkIingeh der Reaktion writer unter 
Riickflul? rrhitzt,. Wenh das Nutrium iii Idsutig gegangen ist, wirtl das Xthanol i.Vak. 
rcrdampft uhd der Riickstand niit \Vasser velxetzt. Dahei scheidet sich das Reduktions- 
produkt, der aus VIb entstandene Alkohol  d i g  ah, wiihrend die durch gleichzeitig 
erfolgte Verscifuiig gebildete ehtsprechcnde CarbonsBure (aus Ester V11b) als Natriurn- 
salz prlikt bleibt : sie w i d  wie unten beschriebcn weiterverarbeitet. Der itbgeschietlene 
Alkohol wild in d ther  aufgenommrn, mit Wasser gewmchen und iiber wasserfrciem 
Natriunisulfnt getrocknet. Er w i d  in eincr Menge von 11 g crhalten uhd st.ellt nnch 
drr Ikstillation rin gelbliches 61 vom Sdp.,, 17&180° dar; n$ 1.5221. 

3 . 7  - I )  i in c t l i  yl ~ 2 - i sop ropy1 - u z ti I e n  (X) : Etwa 1 g 15-proz. Palladium-Kohle wird 
ih eincm kleineh niit Tropftrichter \ ~ 3 e h e n e h  I)estillirrl;iilbchen im Metallbad auf 350° 
erhitzt. Mah IiiIJt deli im vorstchrhd(.il Abschhitt heschricbrhen Alkohol langsam auf 
den erhitzten h ta lysa tor  tropfen. Das sich sofort t)ikicshdc ,\zdrh destilliert niit Kamer 
lahgsaln i t i  vinv Yorlagr. I)as Azulcn wird in Pt.troliithcr (Sdp. 50°) aufgenomnleh, das 
Wasser ahg(~t~wtiitt und dio ldsuhg iibrr Chlciunichlorid getrockhet. Hei der Vcrteiluhg 
znischcw 85-1)ro~. Phospliorsiiurr und Pctrolather win1 clas Azulen mit brauhrotrr Farbe 
voh drr 1'hoq)liorsiiurc aufgenonimcn und schridct sich brim \'rirlunhen mit Eifiwasser 
wiedrr all. 1':s wird d a m  in Athcr ttufgtmoninicn, niit w r d .  Katrohlaugr. uhtl \\'asser gut 
gewaschcii und mit. (lalriumchlorid getrockhet. Brim Vc.nlampfcn t1c.s .qtlic~s verbleibeh 
680 ing tlvs .\zulrns S ini Riickstantl. I.:s ist, d ig  untl rintnrrt auch lwi Iiingcwtn Kiililen 
nicli t .  

werdeh mit 
720 mg pulverixirrtem 'l'rin i t r o  I)c~nzol in wen$ rrihrni Xthahol kuix aufg~kocht. Das 
erhaltehc Addukt krystalliuiert in braiiiischwa~zeh Nndeln, die haeh dreinialigem Um- 
krystallisieren iiiis eihw halh prslttiptrri alkohol. Trinitrol)eheolliisiihg bei 117- 118O 
schmeleen. 

. 

Tri  ti i t r o  1 1  enzol il t : 680 nig .i . i - I) i m e t  h I - 2 - i sop 1'0 py 1 ~ iiz II I r 1 1  

( ' , : H I " .  CtiH30tiK3 (41 1.2) Her. c'fi1.29 H 5.14 K 10.21 
(+ef. C 61.86 H 5.58 N 10.24. 

Das ai~lysc.nrrinch Trinitrobehzolat wird ih Petroliither (Sdp. SOo) ah der Aluminium- 
oxyd-Siiulc zcrlcgt iihd das Spektruii in petrollther. Idsuhg gemersseh (8 .  die Tafel). Die 
petrolather. Tiisuhg ist hahrxil rein hlan iiiul zrict im durrhfallvhdeli r k h t  schwa.ch vio- 
letteh Stich. 

.~.RIct. l ijI-'L-iso~rop2.l-aRulell  (1s): Die Sati,iuiiisalz-lbsung der aus dcm Ester 
VIIb (s. olwn) crhalteheh (!arbohsiiurr wird ahgrsiiucrt, die dahei abprschicdche Saure 
ih Ather aufgehonimen, gewaschrh uhd iiber Natriumsulfnt petrocknet,. Hochviscoses, 
violettbrauncs 0 1 .  Zur Ikhydrieriing uhd ~ecarboxylienihg wird cs mit 15-proz. Pd- 
Kohle iil)er frrirr Flanime erhitzt. Das iibrgegahgehe Azuleh w i d  iiber die Phosphor- 
siiure-.l\dditionsverhindullg gereinigt. Man erhiilt dns Azulen IS als  blau-violrttstichiges 
61. das aiich bei liiilgerer Abkiihluhg nicht erstarrt. 

T r i n i t r o h e n z o l a t :  ])as aus 860 mg 5-RIethyl-2-isopropyl-azuleh uhd 990 mg 
Tr ih  i t.rohciizo1 erhalteheA4ddukt krystallisiert in hrilunenNadelhvom Schnip. 11(L11l0. 

C',,H,, . C,H,O,N, (397.2) Ber. C! 60.50 H 4.81 N 10.58 
Gef. c' m.85 H 4.82 N 10.91. 

Zur Jlcssurig der Absorptiohsspektren wird dns Trinitrobehzolat ih Petroliither (Sdp. 
,500) an Alunliiiiumoxyd zerlegt. Die pctroliither., TAsung des Azdehs ist vorheiachend 
blau und eeigt im durchfallehdeh Licht ciheh schwach vicilcttrii Stich. Ahgabch iibcr die 
Ahsorptinh fihdoh yich in drr Tzifel (S. 32). 

~~ 


