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war und nun die Hydrierung mit Ramy-Nickel als Katalysator durch- 
gefuhrt, wobei die berechnete Menge von 470 em3 Wasserstoff auf- 
genommen wird. Naeh der Abtrennung vom Katalysator befreit 
man die Losung vom Methylalkohol, sauert mit konz. Salzsiiure v0r- 
sichtig an und bringt das Volumen der Losung durch Eindampfen 
auf ca. 25 em3. Aus dieser Losung scheidet sich beim Abkiihlen 
Thiazol-4-carbonsiiure in farblosen Krystallen ab, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser und aus Amylalkohol bei 196-197O korr. 
schmelzen. 

3,381; 3,199 mg Subst. gaben 0,323; 0,304 om3 N, (23O, 739 mm; 23O, 739 mm) 
C,H30,NS Ber. N 10,85 Gef. N 10,71; 10,65% 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

113. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Herstellung der 4,8-Dimethyl-azulen-6-earbonsaure 
von PI. A. Plattner und H. Roniger. 

(2. VII. 42.) 

(54. Mitteilung l)). 

Bei der Synthese von Azulenen nach dem Diazo-essigester- 
Verfahren wird stets die Bildung geringer Mengen von Azulen-carbon- 
sauren beobachtet2). Wir haben uns nun das Ziel gesetzt, einige dieser 
Sauren in reiner Form herzustellen und naher zu untersuchen. Wah- 
rend unsere Kenntnisse uber die Kohlenwasserstoffe der Azulen-Reihe 
dhrch eine grossere Anzahl von Untersuchungen der letzten Jahre 
wesentlich gefordert wurden, sind Derivate der Azulene mit funk- 
tionellen Gruppen noch kaum bekannt. Zu dieser Klasse von Ver- 
bindungen durften auch Naturstoffe, wie der interessante, von Will- 
staedt3) aus dem echten Reizker isolierte Farbstoff C1,HZaO, das 
Lactaroviolin, gehoren, das sls ein Aldehyd der Azulen-Reihe anzu- 
sprechen ist. Die Diszo-essigester-Methode scheint auch zur Syn- 
these von Azulenen mit funktionellen Gruppen durchaus geeignet. 
Durch entsprechende Abwandlung der Carboxylgruppe konnten die 
verschiedensten derartigen Azulen-Verbindungen zugiinglich gemscht 
werden, deren nahere Untersuchung von manchen Gesichtspunkten 
aus Interesse bietet. 

Auch andere Grunde fuhrten uns dazu, die bei der Azulen- 
Synthese nach der Diazo-essigester-Methode als Nebenprodukte ent- 

l) 53. Mitt. Helv. 25, 590 (1942). 
z, J .  Wyss, Diss. E.T.H. Zurich (1941). 
j) Willstaedt, Atti  X. Congr. int. Chim. Roma, 3, 390 (1938); B. 68, 333 (1935). 



- 1078 - 

stehenden Carbonsauren einer naheren Untersuchung zu unterwerfen. 
So ist zu hoffen, dass auf diesem Wege ein bcsserer Einbliek in den 
Verlauf dieser Synthesen gewonnen werden kann, wohei uns ins- 
besondere der Ort des Eintrittes des Diazo-essigesters in die ver- 
schiedenen Indan-Kohlenwasserstoffe interessierte. Dass genauere 
Kenntnisse der bei dieser Anlagerung massgebenden Einflusse der 
Substituenten fur die weitere Verwcndung der genannten Methode 
zur Synthese mehrfach substituierter Azulene von grosser Wichtig- 
keit sind, ist vor kurzeml) dargelegt worden. 

Fur die Synthese von Azulen-Kohlenwasserstoffen haben wir 
stets die rohen Kondensationsprodukte aus Indanen und Diazo-essig- 
ester direkt verseift und die erhaltenen Sauren dehytlriert, wobei 
gleichzeitig weitgehende Deearboxylierung eintritt. Der Gedanke lag 
nahe, zur Vermeidung der Decarboxylierung die Ester srlhst tier De- 
hydrierung zu unterwerfen. 

Vor kurzem haben 1Vagi,er-Jauregg und Mitarbeiterz) im Verlaufc einigcr Azulen- 
Synthesen, die nneh unserem Verfahren durchgefuhrt wurden. in dicser IVeise das Tri- 
nitro-benzolat eines 2-,&thpl-azulen-carbonsaure-athglesters (Smp. 71O) erhalten. Eine 
nahere Untersuchung dieser Verbindung wurde jed0c.h nicht durrhgefuhrt. 

Einige Deliydrierungsversuche mit dem aus Indan und Diazo - 
essigester erhaltlichen Kondensationsprodukt zeigten uns, dass die 
Rein-Isolierung des Azulen-carbonsaure-esters Schwierigkeiten be- 
reitet. Da nach fruheren Erfahrungen die Ausbeuten cier Aznlen- 
Synthesen bei Verwendung mehrfach substituierter Indane bedeutend 
besser sind, so wahlten wir das leicht zugangliche 4, 7-Dimethyl- 
indan als Ausgangsmaterial f i i r  unsere weiteren Versuche. 

Die Umsetzung dieses Indans erfolgte in der bereits mehrfach 
beschriebenen Weisc durch wiederholtes Erhitzen des Kohlenwasser- 
stoffes mit kleineren Mengen von Diazo-essigester. Das Reaktions- 
produkt wurde dureh Destillation in eine rohe Esterfraktion und in 
unverandertes 4,7 -Dimethyl-indan getrennt. Die Dehytlrierung der 
rohen Ester wurde durch Destillation bei Atmosphiiirendruek in 
Gegenwart von Palladium-Kohle vorgenommen. 

Durch Destillation konnte BUS dem Dehydrierungsprodukt ein 
violett gefarbter Vorlauf abgetrennt werden, BUS welchem nach Ex- 
traktion mit Phosphorsaure das Trinitro-benzolat des bekannten 
4, 8 - D i m e t h y l - a z u l e n s  (Smp. 179-180°) erhalten mwrde3). Auch 
bei der Dehydrierung der Ester tritt also in untergeordnetem Masse 
Verlust der Carboxyl-Gruppe ein, eine Erscheinung, fiir die aus der 
Dehydrierungspraxis manche Analogien bekannt sind. 

Die hohersiedenden Fraktionen der Dehydrierun~Snprodukte, 
deren Siedepunkte etwa denjenigen des Ausgangsmaterials ent- 

l) Plaltner und Roniger, Helv. 25, 590 (1942). 
z ,  B. 74, 1522 (1941). 
3, Plattner und W~JSS, Helv. 24, 483 (1941). 
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sprachen, zeigten alle cine mehr oder weniger tiefe, rein blaue Farbe. 
Durch fraktioniertc Destillation gelang cine vollstiindige Reinigung 
des entstandenen 4,8-Dimethyl-azulen-carbonsaure-athylesters nicht. 
Immerhin konnten einige Fraktionen soweit angereichert werden, 
dass sie bei Zimmertemperatur erstarrten. Aus solchen Fraktionen 
liess sich der Azulen-carbonester als Trinitro-benzolat abscheiden. 
Das analysenreine Trinitro-benzolat (Snip. 92O) bildet braun-schwarze 
NBdelchen, die den Trinitro-benzolaten der Azulen-Kohlenwasser- 
stoffe sehr ahnlich sind. Die Loslichkeit in Alkohol scheint aber etwas 
grosser, sodass die Abscheidung weniger leicht und quantitativ erfolgt. 
Zur moglichst restlosen Gcwinnung des bei der Dehydrierung ent- 
standenen Esters haben wir deshalb in diesem Falle wieder auf die 
bekannte Methode der Extraktion der Azulene mit 55-proz. Phos- 
phorsaure zuruckgegriffen. Der in dieser Weise vorgereinigte 4,8- 
Dimethyl-azulen-carbonsaure-athylester konnte durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol in analysenreine Form gebracht werden. Er  bildet 
feine blaue Blattchen vom Smp. 60-60,EiO. Die Carboxyl-Gruppe 
darf mit grosster Wahrscheinlichkeit in 6-Stellung angenommen 
werdenl). 

CH, 
I /y-\, - c OOR 

\Y\--/ 
1 

CH, 
Ein Produkt mit den gleichen Eigenschaften konnte auch durch 

chromatographische Zerlegung des Trinitro-benzolates vom Smp. 92O 
erhalten werden. Es zeigte sich dabei, dass der Ester erwartungs- 
gemass von Aluminiumoxyd bedeutend starker adsorbiert wird als 
die Azulen-Kohlenwasserstoffe. Dementsprechend ist die Abtrennung 
von Trinitro-benzol, das zwar noch etwas starker zuriickgehalten 
wird, weniger leicht und vollstandig, und es empfiehlt sich, etmas 
grossere Mengen von Adsorptionsmittel zu verwenden. 

Zur genauen Charakterisierung des Esters wurde noch sein 
P i k r a t  hergestellt, das schwarze Nadeln vom Smp. 82-83O bildet. 

Ahnlich wie der 4,8-Dimethyl-azulen-6-carbonsaure-athylester 
verhalt sich auch der entsprechende Met  h yle  s t e r  , welcher aus der 
weiter unten beschriebenen freien Saure mit Diazomethan hergestellt 
wurde. Sein T r i n i t r o - b e n z o l a t  schmilzt b~i127-128~, sein P i k r a t  
bei 103O, beide also erwartungsgemass hoher als die Athyl-Derivate. 
Der Methylester selbst zeigte nach Sublimation im Vakuum einen 
Schmelzpunkt von 66,5O und krystallisiert in grunen, gefiederten 
Blattchen. Der deutliche Farbunterschied gegeniiber dem Athyl- 
ester bleibt auch beim Verreiben auf Ton oder mattem Porzellan 

l) Vgl. Helv. 25, 590 (1942). 



1080 - - 

bestehen, wBhrend die Farben beider Verbindungen in Pentan- 
Losung rein blau imd praktisch identisch sind. Auch in den Ab- 
sorptionsspektren, die wie friiher mit einem Gitterspektroskop nach 
Lowe-Schumm gemessen wurden, zeigen sich praktisch keine Unter- 
schiede. Es ist dies ein typisches Beispiel dafur, wie sehr die Farb- 
erscheinungen an Krystallen von denjenigen der entsprechenden 
Losungen abweichen konnen. 

wurde 
leicht durch Verseifung des Athylesters mit alkoholiseher Lauge 
erhalten. Aus der blauen alkalischen Verseifungslauge wurde die 
Azulen-carbonsaure durch Zusatz von Mineralsaure quantitativ aus- 
gefallt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol hildet sie grune 
Nadeln, die bei 150O im Hochvakuum ohne Zersetzung sublimieren. 
Heim Erhitzen auf hohere Temperatur zersetzt sich die SBure von 
ca. 230O an. Der wahre Schmelzpunkt durfte aber erst bei etwa 
265O liegen (vgl. d:tzu den experimentellen Teil). 

Die freie 4,8-Diniethyl-azulen-6-carbonsaure zeigt in verschie- 
dener Hinsicht ein von den Estern stark abweichendes Verhalten. 
Beim Versuch, ein Trinitro-benzolat herzustellen, erhirlten wir ein 
tiefschwarzes, derbe Krystalle hildendes Additionsprodukt, das un- 
scharf bei etwa 215O schmolz. Es konnte nur bei Gegenu-art eines 
oberschusses von Trinitro-benzol umkrystallisiert werden, da sonst 
die freie SBurc in griinen Nadeln ausfiel. Das Additionsprodukt setzt 
sich auf Grund der Analyse aus 2 Molekeln Azulen-carbonsiiure und 
einer Molekel Trinitro-benzol zusammen, besitzt also einr bei Azulen- 
Derivaten his heute nicht angetroffene Zusammensetzung. Es weicht 
auch in seinem Aussehen von den sonst stets in Nadeln krystalli- 
sierenden Azulen-Trinitro-benzolaten ah. Mit Pikrjnsaure konnte in 
Alkohol keine schm~erlbsliche Additionsverbindung mehr erhalten 
werden. Da die hzulen-Pikrate ganz allgemein leichter dissoziieren 
als die Trinitro-benzolate, so ist dieses Resultat nicht unerwartet. 

Damit erklart sich auch der Befund, dass die Herstellung des Azulen-carbonesters 
aus Indan auf Schwierigkeiten stosst. Azulen-Pikrat und Trinitro-benzolat sind bereits 
ziemlich leicht loslich und stark dissoziiert. Diese Eigenschaften durften dem Carbonester 
in erhohtem Masse zukonimen und die Reinisolierung auf diesem Wege sehr erschweren. 
Unter Berdcksichtigung der hier gewonnenen Erfahrungen ist nun neuerdings auch die 
Herstellung der Azulen-carbonsaure gelungen, woruber spater berichtet werden wird. 

Von den chemischen Eligenschaften der 4,8-Dimethylazulen-6- 
carbonsaure interessierte uns in erster Linie das Yerhalten bei der 
Decarboxylierung. 13eim Erhitzen der reinen Saure tritt 4, S-Dimethyl- 
azulen als Reaktiunsprodukt nun in untergeordnetem Masse auf. Vie1 
glatter verlauft die Kohlendioxyd-Abspaltung bei Gegenwart von 
Kupferpulver, wobei das in guter Ausbeute entstandene 1, X-Dimethgl- 
azulcn leicht als Trinitro-benzolat vom Smp. 179O identifiziert werden 
konnte. 

Die freie 4, 8 -Dime  t h y l -  a z u l  e n - 6 - ca rbons  a u r  e 
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Die 4,8-Dimethyl-azulen-6-carbonsaure ist in P e  trolather fast 
unliislich, in Ather und Alkohol noch schwerloslich. Die Farbe dieser 
Losungen ist, wie diejenige der wasserig-alkalischen Losung, rein blau, 
und stimmt weitgehend mit derjenigen der Ester uberein. I m  ganzen 
ist also durch die Einfuhrung von Carboxyl bzw. Carboxalkyl in 
6-Stellung des violetten 4,8-Dimethyl-azulens eine Verschiebung der 
Absorption nach langeren Wellen eingetreten. Die Anzahl und Ver- 
teilung der Banden im sichtbaren Absorptionsspektrum wird jedoch 
durch diese neue Substitution vollstandig geandert. An Stelle der 
zahlreichen und recht scharfen Banden des 4,8-Dimethyl-azulensl) 
sind bei Ester und Saure wenige flaue Banden getreten, deren Zentren 
schwer abzuschatzen sind. 

Wir beobachteten bei Messungen an etwa 0,013 molarer Losung 
(Schichtdicke 5 mm) folgende Banden in mp:  

Methylester (Pentan): 747 (ff); 673 (f); 641 (5); 613 (m) 
Athylester (Pentan): 
Saure (Alkohol): 

744 (ff); 673 (f); 640 (5s); 612 (m) 
740 (m);  669 (f); 610 (f) 

Unsere Beobachtungen stehen also in einem gewissen Gegensatz 
zu den Angaben von Wag%er-Jauregg und Mitarbeitern2), die beim 
Ubergang von 3-Athyl-azulen in 2-Athyl-azulen-6-carbonsaure-athyl- 
ester eine Verschiebung der Banden nach kurzeren Wellen und im 
wesentlichen die Erhaltung der typischen Bandenstruktur feststellten. 

R in mp 

Fig. 1. 
Kurve 1 : 4,s-Dimethyl-azulen 
Kurve 2: 4,8-Dimethyl-azulen-6-carbonsaure-methylester 

I )  Plattner, Helv. 24, 283 E. (1941). 
?) Wagner-Jauregg, i lrnold,  Hiiter und Schmidt, B. 74, 1522 (1941). 
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Ahnlich wie beim 4,8-Dimethyl-azulen scheint dagegen die Substi- 
tution rnit Carbathoxyl auch beim Vetivazulen zu wirkenl). Fur eine 
eingehendere Diskussion ist jedoch das vorliegende lClaterial noch zu 
ciurf tig. 

Im  ultravioletten Bereich zeigt die Absorption des 4,8-Dimethyl- 
azulen-6-carbonsaure-methylesters reeht grosse Ahnlichkeit rnit der- 
jenigen des 4,8-Dimethyl-azulens7 wobei jedoeh die gesamte Hurve 
nach langeren Wellen verschoben ist (vgl. Fig. 1, S. 1081). 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 2). 

H e r  s t e l l un  g 1-0 n 4 , 7 - D inie t h y 1 - i n d  a 11 .  

4 , 7 -Dimet hyl-indanon-1 wurde herges tellt nach X e  ycr und 
NiiZZer3). (Ausbeute 61 % auf p-Xylol ber.) Die Reduktion naoh 
Clemmennsen. ergab eine Ausbeute von 80 yo a n  4: 7-Dimethyl-indan 
(Sdp. 94O, 10 mm; ng  = 1,5346)4). 

4 , 8 - Dime  t h 7 1 - a z ul e n - 6 - e a 1' h on  s a u r  e - ii t h J- 1 e s t e r. 
34 g 4,7-Dimethyl-indan und 7 g Diazo-easigehtcr wurden 

6 Stunden am Ruckfluss auf 140-165O erhitzt. Der unveranderte 
Kohlenwasserstoff wurde darauf durch Destillation von den hoher 
siedenden Kondensationsprodukten abgetrennt und fur einen neuen 
Ansatz verwendet 5 ) .  Dureh sechsmalige Wiederholung der Kon- 
densation rnit insgesamt 38 g Diazo-essigester wurden nebm etwa 15 g 
von zuruckgewonnenem 4,7-Dimethyl-indan 23 g destillierte Eater- 
fraktion vom Sdp. 150-175O (10 mm) erhalten. 

Diese rohe Praktion wurde in verschiedenen Ansiitzen durch 
Destillation bei Atmospharendruck in Gegenwart von 10  % Palla- 
diumkohle (15-proz. an  Pd)  dehydriert. Das Destillat wurde in Ather 
aufgenommen, mit Natronlauge und darauf rnit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Nach Verdampfen des Athers verbliehen 20,5 g 
eines blaugefarbten 01s. Dieses wurde einer fraktionierten Destil- 
lation unterworfen. 

Der Vorlauf, welcher etwa einem Viertel der Gesamtmenge ent- 
sprach, zeigte eine violette Parbe. (Siedetemperatur bis 150°, 10 mm.) 
Durch Behandlung mit Phosphors;dure6) wurde daraus in geringer 
Ausbeute ein violettes Rohazulen erhalten, aus welchem das bekannte 
4,8-Dimethyl-azulen-Trinitro-benzolat vom Smp. 179-180 O entstand'). 

l) Wagner-Jauregg, A m o l d ,  I h t e r  und Schnirdt, B. 74, 1522 (1941 J 

2, Alle Schmelzpunkte sind korrigicrt. 
d,  B. 60, 2278 (1927). 
4, Vgl. Plattner und Wyss, Helv. 24, 491 (1941). 
5 ,  Vgl. Plattner und Wyss, Helv. 24, 487 (1941). 
B ,  Vgl. dazu Pfau  und Plattner, Helv. 19, 870 (1936). 
?) Plattrier und Wyss, Helv. 24, 485 (1941). 
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Die hoher siedenden Fraktionen besassen alle eine mehr oder 
weniger intensive, rein blaue Farbe. Eine Fraktion vom ungefahren 
Sdp. 140-150° (1 mm) konnte zur Krystallisation gebracht werden. 

T r i n i  t r o - b enz o l a t  des 4 , s  -D ime  t h y l -  azu len  - 6 - c a r b o n  - 
sau re -a thy le s t e r s .  30 mg dieser Fraktion und 30 mg Trinitro- 
benzol wurden in sehr wenig Alkohol kurz sufgckocht. Beim Erkalten 
fielen feine braun-schwarze Nadeln aus, die nach zweimaligem ITm- 
krystallisieren aus Alkohol einen konstanten Schmelzpunkt von 92O 
zeigten. Zur -4nalyse wurde 15 Stunden im Hochvakuum bei 7' iimmer- 
t :mperatur getrocknet. 

3,835 mg Subst. gnben 8,042 mg CO, und 1,503 mg H,O 
2,350 mg Subst. gaben 0,195 cm3 K, (16O, 728 mm) 

C,lH1908N3 Ber. C 57,14 H 4,34 N 9,52% 
Gef. ,, 57,23 ,, 4,39 ,, 9,38% 

4, 8 -Dime  t h y 1 - a z u 1 e n  - 6 - c a r  b o II s a u  r e - S t h y le  s t e r. 
Zur Reindarstellung dieser Verbindung wurclr eine an Ester ange- 

reicherte Praktion, wie oben beschrieben, ins Trinitro-benzolat iiber- 
gefiihrt. Das ausgefallene Trinitro-benzolat wurde abgenutscht, mit 
wenig Alkohol gewaschen und ohne weiters Reinigung an Aluminium- 
oxyd mit Cyclohexan chromatographisch zerlegt . Diese Spaltungsme- 
thodel) gibt beim 4,8-Dimethyl-azulen-6-carbonsaure-ester nicht mehr 
so gute Resultate wie bei den Azulen-Kohlenwasserstoffen, da der Ester 
ahnlich stark wie Trinitro-benzol adsorbiert wird. Aus den von Tri- 
nitro-benzol befreiten Eluaten wurde das Losungsmittel verdampft. 
Der Ruckstand erstarrte und zeigte einen Schmelzpunkt von 45-50O. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol konnte daraus ein in klejnen 
blauen Blattchen anfallender Ester vonl konstanten Smp. 60,5O 
erhalten werden. Zur Analyse m d e  das Produkt im Vakuum von 
10 mm sublimiert, wobei der Schmelzpunkt sich nicht mehr anderte. 

3,824 mg Subst. gaben 11,037 mg CO, und 2,396 mg H,O 
Cl,Hl,O, Ber. C 78,92 H 7,07% 

Gef. ,, 78,77 ,, 7,01y0 

P i k r a  t.  Aus reinem 4,6-Dimetliyl-azulen-6-carbonsaure-athyl- 
ester, Pikrinsaure und wenig Alkohol wurde das Pikrat in schwarzen 
Nadeln erhalten. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, zeigte das 
Produkt einen Schmelzpunkt von 82 -83". Zur Analyse wurde 
2 0 Stunden im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3,810 mg Subst. gaben 7,658 mg CO, und 1,360 mg H,O 
C,lHl,O,N, Ber. C 55,14 H 4,19% 

Gef. ,, 54,85 ,, 3,99% 

Die Reindarstellung des Athylesters aus den angereicherten 
Fraktionen konnte auch durch die bekannte Methode der Extraktion 
der Petrolatherlosung der Azulene mit 85-proz. Phosphorsaure ge- 

1) Plattner und Pfau, Helv. 20, 231 (1937). 
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schehen. Das aus tler sauren Losung durch Vcrdunnen rnit Wasser 
abgeschiedenc Azulen-Derivat wurde durch Umkrystallisieren weiter- 
gereinigt. Aus dem rohen Dehydrierungsprodukt liessen sich in tiieser 
Weise etwa 5 %  an reinem Athylester voni Smp. 6 0 J 0  gewinnen. 

4,s - D i m e  t h y 1 - a z ulen - 6 - c ai* b on  s a u  r e. 
580 mg des Athylesters wurden mit 30 cam3 1-proz. alkoholischer 

Lauge 3 Stunden am Ruckfluss verseift. Dann wurde rnit Wasser 
vertiiinnt und der Alkohol abdestilliert. Nit ;ither extrahierbare, 
nentra,le Anteile waren nicht mehr vorhanden. Die blaue, wasserige 
Losung wurde angesauert und mit Ather extrahiert. Dic mit Wasser 
gewaschene und d a m  getrocknete Atherlosung wurde nun eingeengt, 
wobei die Saure in grunen Nndeln auskrystallisierte. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol war die Saure (440 mg) rein. 
Zur Anadyse wurde das Produkt bei 150° (0,005 mm) sublimiert. 

3,788 mg Subst. gaben 10,831 mg CO, und 2,077 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,98 H 6,04OL, 

Gef. ,, 78,03 ,, 6,14% 
Beim Erhitzen beginnt die Saure bei 330° sich zu zersetzen. Der 

riehtige Schmelzpunkt diirfte bei 265O liegen, wie durch Einbringen 
verschiedener Proben in den vorgeheizten Schmelzpunktsblock fest- 
gestellt wurde. Erst bei dieser Temperatur schmilzt die $” aure momen- 
tan zusammen und zersetzt sich dann rasch. 

A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  T r in i t ro -benzo l .  70 mg der 
SSure und 70 mg Trinitro-benzol wurden in wenig Alkohol aufgekocht. 
Beim Erkalten schieden sich schwarze, kornige Krystalle am. 
Diese wurden viermal aus Alkohol, der etwas Trinitro-bcnzol enthielt, 
umkrystallisiert. 1st kein Uberschuss an Trinitro-benzol vorhanden, 
so krystallisiert die freie Saure in griinen Kadeln aus. Das Additions- 
produkt zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Es beginnt sich bei 
etwa 185O zu zersetzen und schmilzt gegen 215O. Unter dem Mikro- 
skop zeigen die Krystalle ein einheitliches Aussehen. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei Zimmertemperatur 12 Stunden getrocknet. 

3,876 mg Subst. gaben 8,883 mg CO, und 1,558 mg H,O 
4,254 mg Subst. gaben 0,258 em3 N, (14O, 726 mni) 

C,,H,,O,,N, Ber. C 62,64 H 4,44 I\T 6,857; 
Gef. ,, 62,54 ,, 4,50 ,, 6,89 “6 

Es liegt also eine Molekular-Verbindung von 2 Mol. 4, %Dimethyl- 
azulen-6-carbonsaure mit 1 A101 Trinitro-benzol vor. 

P i k r i n s  Bure bildet mit der Azulen-carbonsaure keine schwer- 
lbdiehe Additionsverbindung. Bei allen Tersuchen zur Herstellung 
eines Pikrates fie1 stets unveranderte Saure aus. 

Me thy le s t e r  de r  4,8-Dirnethyl-azulen-B-carbonsaure. 
100 mg Saure wurden mit einer atherischen Losung von Diazo- 

methnn behandelt. Nach Verdampfen des Losungsmittels verblieb 
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ein krystallisierter Ruckstand, der nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol den konstanten Schmelzpunkt von 61,5O er- 
reichte. Durch Sublimation bei 120° und 11 mm stieg der Schmelz- 
punkt auf 66,5O 

3,727 mg Subst. gaben 10,736 mg CO, und 2,190 mg H,O 
Cl,H,,02 Ber. C 78,48 H 6,59O/, 

Gef. ,, 78,61 ,, 6,58Y0 

Der Methylester bildet grune Blattchen, wahrend der xthylester 
eine blaue Farbe zeigt. Auch auf Ton verrieben ist der Farbton der 
beiden Verbindungen stark verschieden. Im Gegensatz dazu zeigen 
beide Verbindungen in Hexanlosung die gleiche blaue Farbe, und auch 
die Absorptionsbanden in1 Sichtbaren liegen bei praktisch identischen 
WellenlBngen (vgl. dazu den theoretischen Teil). 

Met  h y le s t e r  s. Das Additions- 
produkt wurde in der ublichen Weise hergestellt und bildete nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schwarz-braune Nadeln 
Tom Smp. 127-128°. Getrocknet wurde im Hochvakuum bei 
Zimmertemperatur. 

T r i n i  t r o - b e n  z ola  t d e s 

3,794 mg Subst. gaben 7,804 zng CO, und 1,280 mg H,O 
3,950 mg Subst. gaben 0,357 cm3 N, (16O, 721 mm) 

C20H1,0,N, Ber. C 56,21 H 4,01 pu’ 9,83y0 
Gef. ,, 56,13 ,, 3,78 ,, 10,13% 

P i k r a t  des  Methyles te rs .  Das in ahnlicher Weise erhaltene 
Pikrat des Methylesters bildet schwarze Nadeln vom Smp. 103O. 

3,742 mg Subst. gaben 7,423 mg CO, und 1,295 mg H,O 
4,268 mg Subst. gaben 0,357 om3 N, (16O, 722 mm) 

C,,Hl,O,N, Ber. C 54,18 H 3,87 N 9,48y0 
Gef. ,, 54,14 ,, 3,87 ,, 9,39% 

D e c a r b o x y 1 i e r u n g d e r 4 ,8  - D i m e t h y 1 - a z u 1 e n - 6 - c a r b o 11- 
saure .  Beim Erhitzeri der Saure unter Atmospharendruck tritt eine 
Decarboxylierung zum 4,8-Dimethyl-azulen nur in geringem Masse 
ein. Ein kleiner Teil der Saure sublimiert unzersetzt j der grosste Teil 
der Substanz bildet aher undestillierbare braune Zersetzungsprodukte. 
Auch nach Zusatz von Calciumhydroxyd war das Resultat der 
Decarboxylierung nicht besser. 

Eine glatte Decarboxylierung tritt aber in Gegenwart von Kupfer- 
pulver ein. Dabei wird in guter Ausbeute krystallisiertes 4,8-Di- 
methyl-azulen erhalten, (lessen Trinitro-benzolat hei 179O schmolz 
und mit dem fruher erhaltenen Produkt (Smp. 179-180°) keine 
Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

Hs. Gubser und TY. illanser ausgefuhrt. 
Die Analysen wurden in umserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 

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




