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(ber. 14.28% H,O) entspricht. Die nochmals umkrystallisierte Verbindung 
gibt oberhalb looo stiirmisch Wasser ab und schmilzt nach Braunung zwi- 
schen 294-295O (Lit. 295O). [a]:: -0.45°~15/0.1112 = -60.70 (in Pyridin) 
fur die krystallwasserhaltige Verbindung. Die durch Essigsaureanhydrid und 
Pyridin bereitete Hexaace t  y lve rb indung  bildet aus Chloroform + -4lkohol 
feine Nadelchen vom Schnip. 193-194O. [a]:: -0.55O x 10/0.1004 = -54.8’’ 
(in Chloroform). 

Apigenin : 0.2034 g Apigenin - glykosid - (5) werden mit 10 ccm 
2.5-proz. Salzsaure ‘2 Stdn. am RuckfluQkuhler gekocht. Das Aglykon wird 
abgesaugt und niit Essigsaureanhydrid und Pyridin acetyliert. Die Acetyl- 
verbindung krystallisiert aus Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 182O (Lit. 
182O). Ein Mischschmelzpunkt mit dern aus deniethyliertem Acacet i  n ge- 
wonnenen und acetylierten Triacetyl-Apigenin zeigt keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

Der ,,W i ssensc h a  f t 1 ic he n Gesel lsc ha  f t S z Cc he  n yi“ danken wir 
bestens fiir die Bereitstellung von Mitteln. 

120. Herbert  Arnold*):  Uber die Ringerweiterung bei der Um- 
setzung von Aminomethyl-hexahydroindanen mit Salpetriger Saure 

und ihre Bedeutung fur die Azulen-Synthese. 
[Aus d .  Chem. Ahteil. (1. Forschungsinstituts fur Chemotherapie, Frankfurt  a. M.] 

(Eingegangen atti 24. Jfai 1943.) 
Zur Synthese von Azulenen sind bisher zwei Verfahren beschrieben 

worden. Das eine geht vom Cyclopenteno-cycloheptanon aus, das W. Hiickel 
und I,. Schni tzspahn’)  auf folgende Weise aus dem A9J0-Octaliti dar- 
gestellt haben : 

Durch Unisetzung mit Alkylmagnesiumhalogeniden haben P fa  il und 
P la t tne rz )  daraus 4-alkylierte Azulene bereitet : 

Das zweite Verfahren besteht im wesentlichen in der Arilagerutig von 
Diazoessigester an passend substituierte Indane : 

Es ist allgemeinerer -4nwendung zuganglich und hat die Darstellung 
einer Reihe von mono-, di- und trisubstituierter Azulene ermoglicht. Wie 

*) 2. %t. bei tler Wehrtnacht. 
1) A .  50,;. 274 j19331. ,) Helv chitu. Acta 19 858 :l936]. 

. 
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P l a t t  ner  und Roniger3) darlegten, besitzt die ,,Diazoessigester-Methode" 
gewisse Nachteile. Diese bestehen zuniichst in den schlechten Ausbeuten, 
die meistens, bezogen auf das Ausgangsindan, um 1% und darunter liegen; 
hauptsachlich aber darin, daS die Anlagerung des Diazoessigesters oft nicht 
eindeutig verlauft. Nach den Erfahrungen von Buchner  und Mitarb.4) ist 
diese bei substituierten Benzolen an die Kohlenstoffatome ohne Substituenten 
begiinstigt. Demnach fuhrt diese Art der Ringerweiterung bei denjenigen 
Indanen zu unzweifelhaften Ergebnissen, die am Benzolring entweder gar 
nicht oder an den C-Atomen 4 und 7 substituiert sind: 

R R K R 
I I <d;l R < > O  cQ usw. 

I I 
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Man erkennt, daR hier, gleichgiiltig an welcher der zwischen 2 unsubsti- 
tuierten C-Atomen liegenden Doppelbindungen der Diazoessigester eingreift, 
in jedem Falle nur die Bildung von einem Azulen moglich ist. 

Im Gegensatz hierzu verlauft diese Reaktion uneinheitlich bzw. unklar 
bei Indanen, die in 5- oder 6-Stellung substituiert sind. So haben Wagner-  
Jauregg ,  Arnold und Hii ter6)  bei der Darstellung des l-Isopropyl-4.7- 
dimethyl-azulens auf die verschiedenen Anlagerungsmoglichkeiten des Diazo- 
essigesters hingewiesen, denen zufolge in der Endstufe der mit R bezeichnete 
Alkylrest entweder am C-Atom 6 oder 7 stehen kann. 

I 

A 
3) Helv. chin1 Acta 26 590 [lO42j. 4) A 377, 259 j1910] 
") B. 76, 1293 [1942]. 
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Dabei ist auch die verschiedene Anordnung der Doppelbindungen, wie 
sie durch die Formeln a) und b) zum Ausdruck kommt, fur den Angriff des 
Diazoessigesters wesentlich. 

Die gleichen Einwande konnen auch bei der Synthese des 5-Methyl- 
azulens nach der Diazoessigester-Methode erhoben werden, worauf P l a t  t n e r  
und Roniger3) hingewiesen haben. Nach dem von diesen Autoren angegebe- 
nen Schema konnte die Umsetzung des 5-Methyl-indans sowohl zum 5- wie 
auch zum 6-Methyl-azulen fuhren : 

,. /$/I- / \/\ 

i l Y 7  

CO,R /* I .CO2R 

Das bei dieser Synthese erhaltene Azulen ist einheitlich, seine Trinitro- 
benzol-Verbindung schmilzt bei 151.S0, sein Pikrat bei 110.5O. Sehr wahr- 
scheinlich kommt ihm die Konstitution eines 5-Methyl-azulens zu. 

Von den 5 moglichen Monomethylazulenen sind bisher aufierdem 1-, 2- 
und 4-Methyl-azulen dargestellt worden. P l a t  t ner hat beim Vergleich tier 
Azulenspektren im Sichtbaren festgestellt, daO die Lage der Absorptions- 
banden weitgehend von der Art und vor allem von der Stellung der Sub- 
stituenten abhangts). Er konnte daraus bei diesen Azulenen gewisse, zwischen 
Farbe und Konstitution bestehende GesetzmaOigkeiten ableiten. Von den 
Monomethyl-azulenen fehlt noch das 6-Methyl-azulen, das nach der Diazo- 
essigester-Methode ohne weiteres nicht erhiiltlich ist. Bei der Bedeutung 
der Absorptionsspektren fur die Konstitutionsaufklarung der naturlich vor- 
kommenden Azulene ist es wichtig, den EinfluB jeder Substitutionsstelle zu 
kennen. Schon deshalb ware auch die Synthese 6-alkylierter Azulene wiin- 
schenswert. 

Aussichtsreich erschien eice sinngemal3e Anwendung der Ringerweite- 
rungsreaktion von Demj  anow') auf passend substituierte cyclische Basen 
durch Einwirkung Salpetriger Saure auf Cycloalkylmethylamine, wobei neben 
dem zu erwartenden primaren Alkohol in der Hauptsache die Oxyverbindung 
des nachst hohergliedrigeri Cyclopolymethylens entsteht : 

6, Helv. chirn. Acta 24, 283 E [1941]. 
') Journ. Russ. phys.-chem. Ges 36, 26 jl903;; C. 1903 I, 828; 1904 I, 1214. 
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Fur die Azulensynthese interessiert besonders die Erweiterung des Sechs- 
ringes zum Siebenring, wie sie von Demjanow,  sowie von Wallach*)  
-und genauer von Ruzicka  und Bruggere)  u. a. am Cyclohexylmethylamin 
untersucht wurde. Als Hauptprodukte wurden Cyclohepten und Cycloheptanol 
erhalten : 

/\-cH,.NH, 
I I  

Bei der Umsetzung substituierter Cyclohexylmethylaniine n i t  Salpetriger 
Paure ist die Bildung zweier beziiglich der Stellung der Oxygruppe sich unter- 
scheidenden Cycloheptanole denkbar, je nach der Richtung der Umlagerung : 

Soerhielt H. Barbier lo)  bei Anwendung der Demjanowschen Reaktion 
auf 1.1.3-Trimethyl-6-aminomethyl-cyclohexan die beiden isonieren Alkohole : 

-41s Xusgangsprodukt fur eine Azulensynthese nach dieser Ringerweite- 
rungsreaktion kam das noch unbekannte 5-Aminomethyl-hexahydroindan (V) 
in Betracht, dessen Synthese vom Hydrinden ausgehend durchgefiihrt wurde. 
Bei der Chlormethylierung liefert dieses fast ausschliefilich 5-Chlormethyl- 
indanll) (I). Daraus konnte uher das Nitril I1 die Indanyl-(5)-essigsaure (111) 
dargestellt werden. Diese wurde als Athylester mit Platinoxyd in Eisessig 
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zur Hexahydroindanyl-(5)-essigsaure (IV) hydriert. Der Abbau Zuni 5-Amino- 
methyl-hexahydroindan (V) verlief in sehr guter Ausbeute nach den .4n- 
gaben von M. Oes ter l in l? )  niit Stickstoffwasserstoffsaure: 

I. I1  

1v. v 
Wie bei H. B a r b i e r  waren bei cler Unisetzung der Base V mit Salpetriger 

Saure zwei stellungsisomere Alkohole VIa und V I b  zu erwarten, aus denen 
weiterhin das 5- bzw. 6-Methyl-azulen entstehen konnte : 

011 CH, 
CO 

/\-/ 
VIa. VIIn .  VII Ia .  TXa. Xa.  

VIb .  VIIl). IXh.  Xb. 

Es zeigte sich aber, daf3 die Ringerweiterung einheitlich in einer Richtung 
verlauft. Der hoher siedende Anteil des Reaktionsproduktes von V mit 
HNO, bestand hauptsachlich ails den1 Cyclopentano-cycloheptanol VI a bzw. 
b, welches als sekundarer .4lkohol bei der Chromsaureoxydation eine Keton- 
fraktion VII a hzw. b ergab. Diese lieferte zwei rerschiedene Semicarbazone, 
ein hoher schnielzendes (183O) und ein tiefer schnielzendes (163O). Es konnte 
nun zunachst angenoninien werden, da13 die Yerschiedenheit der beiden Ketone 
auf der Stellung der Oxogruppe beruhe. Die mit deli beiden gereinigten 
Ketonen einzeln vorgenornnienen Umsetzungen fiihrten aber in beiden Fallen 
zum selben Methylazulen. Der Unterschied zwischen den beiden Ketonen 
ist deshalb nicht auf die verschiedene Stellung der Oxogruppe, sondern auf 
cis-trans- I s  o ni e r i e  zuriickzufiihren. Einen ahnlichen Isomeriefall heob- 
achteten W. Hiickel  und I,. S c h n i t z s p a h n ' )  beini Cyclopentano-cyclo- 
heptanon, das durch Hydrierung des Cyclopenteno-cycloheptanons der auf 
S. 777 angegebenen Forniel entsteht. Diese Isomerie entspricht durchaus der- 
jenigen der Dekaline und hat ihren Grund ip der Kondensation der beiden 
hydrierten Ringe. Die Bildung des cis-trans-Isomeren-Gemisches erfolgt 
zweifellos schon bei der Hydrierung der Indanyl-(5)-essigsaure (111). Die 
Hexahydroindanyl-(5)-essigsaure (IV) lafit sich nanilich in eine feste Saure 
vom Schmelzpunkt 103-105° und in einen fliissigen Anteil vom gleichen 
Aqquivalentgewicht zerlegen. 

Das nach der angegebenen Reaktionsfolge gebildete Azulen besitzt wie 
das 5-hlethyl-azulen (X a) blaue, deutlich violettstichige Farbe, wird aber 
auch bei langerem Stehen bei Oo nicht fest, wogegen das 5-Methyl-azulen 
beim Abkiihlen erstarrt. Es riecht typisch naphthalinartig. Seine Trinitro- 
- .. - 

12) A~igtw, Clieni. 1.5, 5.36 [1931). 
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benzol-Verbindung schniilzt bei 144--145S0, das Pikrat bei 108-108.5°, 
einige Grade tiefer als die gleichen Derivate des 5-Methyl-azulens. (Tafel, 
S. 783) Die Mischprobe des Pikrates mit dem nach P l a t t n e r  und Roniger  
dargestellten 5-Methyl-azulen-pikrat (Schmp. 110.5O) schmolz unter Schmelz- 
punktserniedrigung bei 105O. Danach sollte das gewonnene Azulen mit den1 
5-Methyl-azulen (Xa) nicht identisch und, seiner Bildungsweise entsprechend, 
6-Methyl-azulen (X b) sein. Die Absorptionsbanden des erhaltenen Methyl- 
azulens liegen aber im sichtbaren Spektralbereich genau an den gleichen 
Stellen wie diejenigen des nach P 1 a t  t ne r dargestellten 5-Methyl-azulens 
(vergl. Versuchsteil, S. 786), desgleichen auch die Maxima der Lichtabsorption 
im Ultraviolett (338 u. 279 mp). Abbildung13). Deshalb erscheinen noch 
weitere Versuche zur Identifizierung des nach dem eben geschilderten 
Verfahren gewonnenen Methylazulens vonnoten, die zu erbringen mir 
zur Zeit nicht moglich ist. 

A- . 
Abbild. 1. Lichtabsorptioti von 5-Methyl-azulm und 6i ? ) - M ~ t l i ~ l - r . z . ~ l ~ t ~ .  

Wie schon erwahnt, laat die Synthese des 5-Methyl-azulens nach det 
Diazoessigester-Methode zwei Bildungsmoglichkeiten zu, die Zuni 5- odet 
zum 6-Methyl-azulen fiihren konnten. Es wurde daher eine vollkomnieti 
eindeutige Synthese des 5-Methyl-azulens auf folgendem Wege durchgefiihrt 
(s. das Schema auf S .  783). 

Bei der Chlormethylierung des 5-Methyl-indans erfolgt die Substitution 
in 6-Stellung; dies beweist die Oxydation der Saure XIV, wobei Pyrotnellith- 
saure entsteht. Der Abbau der hexahydrierten Saure XI- zum Axnin Xvz 
erfolgt in guter Ausbeute mit Natriuniazid in Schwefelsaure. Beitii Et-  
warmen der Base mit Natriunmitrit in essigsaurer Losung wird der campher- 
ahnliche Geruch der Cyclopentano-cycloheptanole (XVII a und b) waht- 
genommen. 

13) Die Kurven verclanken wir der Freutidliciil<eit von Hrn. Prof. l i r .  R .  I i t 1 1 1 t 1 ,  

Heidelberg. 
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XVIIa.  XVIIb. 

Xa 

Die Ringerweiterung kann hier wie bei der Synthese des 6-Methyl-azulens 
in 2 Richtungen verlaufen sein. Beide moglichen Cyclopentano-cyclohepta- 
nole, XVIIa und XVIIb, niussen aber nach der Abspaltung von Wasser 
und anschliefiender Dehydrierung 5-Methyl-azulen ergeben. 

Das uber die Phosphorsaure-Additionsverbindung gereinigte und im 
Vak. destillierte Azulen gab eine Trinitrobenzol-Verbindung vom Schmp. 
1510 und ein bei 109.5-110.5° schmelzendes Pikrat. Die Xischschinelzpunkte 
rnit den entsprechenden Derivaten des nach P l a t t n e r  und Roniger  dar- 
gestellten 5-Methyl-azulens zeigten keine Erniedrigung. Das durch Ring- 
erweiterting der Base XVI, Wasserabspaltung und Dehydrierung gewonnene 
5-Methyl-azulen ist also identisch niit deni nach der Diazoessigester-Rethode 
am den1 5-Methyl-indan erhaltenen Azulen. 

Vergleiclit 1ii;111 nil  IIa:.tl clrr iiaclistc1icl:tleii 'fxfc'l die Sclinielzpunkte der Trinitro- 
benzol-Vtrbindungcn uiid I'ikrntr tler ~~onomrtli?. lnzulel;c.  so sieht 111a11, daW j e  niiher 
d ie  Xetliylgruppe mi der ~e rk i iup f iu i~ss t e l l e  dc-s Fiinfrings niit dcrii Siebe1:riny stclit, 
clesto 1ii.ilic.r tler Sclinie1zpu:ikt tles 1wtr~ffei:clei: r\zuleliclrrivats licgt. 

Taft.1. Sc 11 111 e 1 z p u  11 k t  c' \ ~ O I I  >It. t 11 y l  :I 2 11 1 e n  C:I 

Beschreibung d e r  Versuche.  
Das als Ausgangsmaterial dienende Hydrinde n wurde durch katalj.tische 

Hydrierung von Inden rnit Palladiunichloriir in Methanol gewonnen. 
5-Chlorn ie thyl - indan  (I): Eine Mischung von 164 g H y d r i n d e n ,  

820 ccm Salzsaure (d 1.19) und 164 g 40-proz. Formalin wird unter Riihren 
Berichte d. D. Chem. Glesellschaft. Jahrg. LSSVT. 51 
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und Einleiten von HC1-Gas 20 Stdn. auf 60-70° erwarint. Dann wird in 
Wasser gegossen, mit Ather ausgeschuttelt und die ather. Losung neutral 
gewaschen. Die Fraktion Sdp.,, 125-130O wird nochmals destilliert. 
Ausb. 120 g. n:,' 1.5610. Das Produkt stimmt niit dem ron  P l a t t n e r  u. 
Roniger3)  nach R. T. Arnold1') dargestellten uberein. 

5 - C y a n i n e t h y l - i n d a n  (11) : Eine Mischung von 120 g 5 - C h l o r m e t h y l -  
i n d a n  in  800 ccni k h a n o l  und 92 g Kaliumcyanid in 200 ccm Wasser wird 
5 Stdn. gekocht. Das durch Eingiefien in Wasser und Ausathern gewonnene 
Produkt siedet bei 155-160°/14 inni. ti: 1.5442. Ausb. 100 g. 

I n d a n - e s s i g s a u r e - ( j )  (111): 100 g Indany1-(5) -methylcyanid  (11) 
werden mit einer Mischuiig von je SO ccni Wasser, konz. Schwefelsaure und 
Eisessig 2 Stdn. unter Riickflufi gekocht, dann aiif Eiswasser gegossen und 
aiisgeathert. Die gebildete Saure wird mit 8-proz. Kalilauge ausgezogen und 
durch Saure gefallt. Parblose Nadeln aus Petrolather (75O). Schmp. 112-114O. 

C l , I i I 2 o 2 .  lier. C i.i.oo. FI h S 2 ,  . ' iqtiiv -(;t,w. 1 7 6 .  
( i v f .  , ,  i.i.50, ,, 7 1 3 .  1 i 4 .  

Indan-ess igsaure- (5) -a thyles te r :  Der aus 120 g I n d a n - e s s i g -  
saure- (5)  niit 800 ccm absol. A ~ t l ~ a n o l  und 30 ccm konz. Schwefelsaure 
dargestellte Ester siedet bei 155-160°~15 nini. 11: 1.5205. 

H e s a h y d r o i n d a n  - e s s i g s a o r e -  (5) - i i t h p l e s t e r :  Hydriert nian 
37.5 g Ester in 250 ccm Eisessig niit 0.5 g Platinosyd, SO werden in 48 Stdn. 
15 650 ccni Wasserstoff aufgenonimen (ber. 15500 ccni). Xach dem Ver- 
dampfen des Eisessigs ini Vak. Sd11.~~ 138-140O. 11: 1.4700. Gibt init Tetra- 
nitromethan keine Gelbfiirbung. 

Die durch 1-erseifen des 
lhters  niit n;iifir.-alkohol, Kalilauge crhaltene Rohsaure 11- (60 g) lieferte, 
nus Petroliither (40O) unikrystallisiert, 36 g hei 103-105O schnielzende Saure 
und n-eiter 23 g einer auch bei Iangerem %hen bei O0 nicht erstarrenden 
Siiure (n: 1.4905). 

H e x  a h  y d r o i n d a t i  -e s s i  g s a u r e - (5) (I\-) : 

C , , 1 I , & O 2 .  I : c i - .  C 7 2 . 5 ~ 1 ,  l i  , 1 , ( . i I ,  . i t l - . i  I , - (  i\\-. 1x2. 
t<. s.itfir<.: I;< I .  , ,  :.<.i.5, 7.2 1 ,  , ,  : \ , l l . q ,  12, 1 >I). 

181.7. 

5 - A m i n o  in e t h y 1-11 e x  a h  y d r o i 11 cl a n  (I-) : 45 g der hydricten Saure 
11-erdcn in SS ccin konz. Schwefelsaure gelijst unid in cineiii Dreihalskolben 
unter 360 ccni trockiiem Chloroform iui'cer guteni I>urchriihren in deni Mafie, 
n ie  Gasentnicklung stattfindet, niit 3 S g N a  t r i 11 in a z i (1 wrsetzt. LiiBt die 
Gasentwicklung nach, so wird der Kolhen in ein Bad voii 45O gebracht, nach 
heendeter Bntwicklung cler Iiolbctiinhalt aiif Eis gegossen und init Ather 
iiberschichtrt. Xun wird niit 10-n. SaOH die Base frei geniacht und aus- 
geaithert. Trocknen uber Kaliiinicnrhoiiat 11ild 1)estillieren. Sdp.o.3 84-850; 
niy 1.4925. 21usb. 33 g. 

H y d r o c h l o r i t l :  I3as 1,ciiii 1'rrsetzeil der absol. ather. Lijsuiig der Base 
niit iither. Salzsiiure ausgefalleric H~-drocliloricl nird 2-ma1 aus nbst.1. Alkohol- 
nbsol. Ahher  umkrystallisiert. Schmp. 243-243O (schn.ache Zersctzung). 

< ' l o T 1 2 , , S C l .  l k r .  S 7 . 3 5 .  \ ; t , f .  S 7 . 2 s .  7 . 2 s .  

t- ni se  t zii n g de  s 5 - ,4 iii in  o ni e t h y 1 -hex: a h  y d 1- oi n d a 11 s (I-) ni i t 
S a 1 p e t r i  ge r S ii 11 re  : 

Bicyclo-~0.3.5]-dccanol  (VIa oder b): 100 g Base V werden in 46 g 
Eisessig f 970 ccni 1VVnser gelijst und niit der 1,ijsung von 58 g; Natrium- 



Nr. 8i1943j Am inom.t~lt~yl-hexuli~d~oi~~une~z wi t  dalpetriger Siiu re .  785 
.~___ 

nitrit in 200 ccm Wasser auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Gasentwick- 
lung nahezu aufgehort hat. Das abgeschiedene, braune 01 wird in Ather 
aufgenoninien und die ather. Losung 2-ma1 mit 1-n. Soda geschiittelt. Dann 
wird mit verd. Salzsaiure gewaschen und hei 14 mm fraktioniert : 

I) 80-90° 17.5 g : Braunfarbung mit Tetranitromethan, 
11) 90-115° 2 g,  

111) 1 15-130° 68.5 g : Keine Braunfarbung mit Tetranitromethan. 

Fraktion I, Bicyclo-[0.3.5]-decen, wird iiber Natrium destilliert 
mid noch einnial fraktioniert. Fraktion 79--800/14 mni. 

C , , , I i 1 6 .  1:cr. C SS.70 ,  I1  11.SS.  l ; v f ,  C SS.31, SS.+G, H 11.95, 12.07. 

Bicyclo-[O.3.5]-decanon (VTIa oder b): 1'7 g Bicyclo-[0.3.5]-decanol, 
Fraktion 111, werden in 73 ccni Eisessig bei 65O iiiit 11.3 g Chrom- 
triosyd in 95 ccni Wasser + 200 ccm Eisessig in 1 Stde. tropfenweise ver- 
setzt. Dann wird noch, 3 Stdn. bei 650 weitergeriihrt, mit Dampf destilliert 
und das iibergetriebene 0 1  in -4ther aufgenommen. Nach dem Waschen 
mit verd. Sodalosung und verd. Salzsaure werden bei der Destillation im Vak. 
9 g einer hei 115-130° iibergehenden Haupt-Fraktion erhalten. ng 1.4890. 

~c in i ca r1 i : i zo t i c  : S a c h  versetzeii y o n  7.3 :: Iietnii in n-cnig :4thmio1 niit eiiier 
I,<ISIIII~ yo11 31 p Scniicarl~nzirlhydrocl~lorid i i i;t l  30  li;iliuiii;icctnt in  xYiiI3r. Xlkohol. 
t r i t t  schoti bald bci 700 cine krystalliiiisclie A41~sclici~1!i~.~ xi f (7 g ) .  N,:ch 3-inaligrin 
1~iiikr~st;illisirreii fiis 3Iethylnlkohol Scliriip I 83n. -411s dcr  3Iiittvrl:iugc scheidet W:is.,er 
ciri 01 ::I>, ( I n s ,  mit I'ttrc~liither (+( in)  verrielwn. crstarrt  ( i  1 iii:c1 ii,tch 3-rn:iligcni Urn- 
kr~-st;illisieren 111.i 3Icthaiinl h i  1fdn schriiilzt. 

C'1,11,,0N3. I k r .  S 20.10. ( k f .  (Scniic.irl)nzoii, Scliiiip. 1 S.3O). S 20.09, 79.89. 
C l l I I 1 9 0 S 3 .  I k r .  S 70.10. Gcf. (Scrnicnrbnzon, Scliinp. 10.3",). S 20.20, 19.97. 

Die aus den heiden Semicarbazonen durch Erhitzen mit waflr. 
Osalsaure regenerierten Ketone hahen gleiche Siedepunkte und Rrechungs- 
indices: Stlp.12 11.0-112°; ic 1.4880. 

1\Ieth~-1-1~ic1;clo-[0..1.5]-dcca1iol (YIIIa o&r 11): Zu eiiier Gr i -  
xi::] rtl-Losuiig atis 1.5 g 3Iagnesiuiii nntl 3 . i  g Methyljodid in 40 ccni absol. 
&her wurdeii 2 g Ketou in 20 ccni -%ther zugetropft, 5 Stdn. gekocht und 
rnit Eis untl .4iiinioiiiumchloridlo~iiii~ zcrsetzt. Ausl). 2.1 2 Carbinol. Sdp.,, 
115-1 1 i 0 ;  1::: 1.4950. 

Iki \-erschiedeneii Xiisiitzeii wirdei! aus  deli beitleii Kctonen (Pchmp. 
der Semicarhazone 183O und 163O) gleiche Xengen Carhiiiol mit gleichem 
Siedepunkt und Rrechungsindes .erhalten. 

Nethyl-bicyclo-[0.3.5]-cleceii ( I S a  otltr b ) :  Je 4 g Carbinol wirden 
mit 3 g gepulrertem Knliunibisulfat 10 3Iin. ini 6lbad nuf 180O erhitz:, dann 
i n  Lqther aufgenoninien uiid destilliert : A%iisl~. 3.1 g. Sdp.14 95--97O, 11: 1.4910. 

.luch die aus den heiden cis-tmizs-isomereii Carbinc!en erhaltenen Kohlen- 
n-n.serstoffe stimnien in ihren physikal. Konstanten iiberein. 

M e t h y l a z u l e n ,  ~ ~ e t h y 1 - l ~ i c y c l o - ~ O . 3 . ~ ] - t l e c ~ p e r i t a e n  (Xa oder b): 
3.1 g Kohlenwasserstoff I S  nurclen niit 2.2 g Scliwefelpulver in X,-Atmosphare 
:angsam atif 230° ervciirnit. Nach 1 Stde. v;urde (12s gebilclete Rlauijl iiii Vak. 
iibergetricben. - h s b .  G g aus 11 g I(ohleiin.as.er.tc)if. r h c h  I-ak.-Destil- 

C l l I I l h .  I:c1-. C h i . ~ % l ,  11 17.00. Gci .  C <$i.,<,i, I1 11.31i. 

.il * 
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lation wurde nach einem blauen bei 70-120°/14 mm iibergehenden Vorlau f 
2 g einer tiefblauen, bei 120--125O/14 mm siedenden Fraktion erhalten. 

T r i n i t r o b e n z o l - V e r b i n d u n g  : Aus 0.6 g der Praktion Sdp.,, 120-12io wurden 
niit 5 ccm einer gesattigten alkohol. Trinitrohenzol-Losung sofort dunkelbraune Nadeln 
abgeschieden. I 3  wurde 2-ma1 aus niit Triiiitrohenzol halh gesattigtem Athanol. nach- 
her aus reineni Alkohol uinkrystallisiert. Schmp. 144-145O. 

C,,H,,O,N, (355.1). Ber. N 11.83. Gef. K 11.83, 12.09. 

P i k r a t  : 0.5 g der Azulen-Fraktion Sdp.,, 120-125O wurden init 4.5 ccin eiiier 
gesattigten alkohol. Pikritisaiure-Liisung versctzt und das sic21 sofort absclieidende Pikrat 
7-nial aus niit Pikrinsaure halb gessttigtern Alkohol unikrystallisicrt. Schwarze Sadeln,  
Schmp. 10S-108.5°. Mischschrnp. niit 5-JIethvl-azulen-pikrat (Schnip. 109.5-110.50) 
105-105.5°. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 54.99, H 3.53, N 11.32. 
Gef. ,, 55.47, 55.53, ,. 1.01, 4.03, ,, 11.69, 11.60. 

S p e k t r u i n  itn s i c h t h a r c n  G e b i e t  : Die Zerlegung der 6-JIetliyl-azulen-trit1itro- 
benzol-Verbindung erfolgte auf clironiatographischrm Wege beirii Diirchsaugen der 
Lbsunp in Hesan durch ein mit Aluniiiiiuniosytl gefiilltes Rohr.  

H a ~ p t b a n d e n l ~ ) :  717 ( f f ) ,  679 ( f f ) ,  646 ( i f ) ,  61s ( f f ) ,  591 ( f ) ,  567 (mfj, 544 (s). 525 (ss), 
5Ci5 (ss). 

Das durch chromatographische Zerlegung der Trinitrobenzol-Verbindung 
erhaltene Methylazulen ist violettstichig blau und erstarrt auch hei 
langereni Stehen ini Eisschrank nicht. Der Geruch ist naphthalinartig. 

D a r s t e 11 u n g d e s 5 - hl: e t h y 1 - a z u 1 e n s. 

5-Methyl -6-chlorn ie thyl - indan  ( X I ) :  Ein Geiiiisch von 100 g 
5-hLethyl- indani5) ,  76 g waWr. 40-proz. F o r m a l i n  und 420 ccni Salz- 
saure (d 1.19) erhitzt man unter dauerndeiii Riihren und Einleiten von HC1 
16 Stdu. auf 60-700. Dann wird niit den1 doppelten Vol. Wasser verdiinnt 
und ausgeathert. Nach cleni Aufarbeiten nird fraktioniert. Sdp.12 142-144O. 
Ausb. 87.5 g. n:;.' 1.5650. 

Cl l I i13Cl  (IS0.6). I k r .  Ci  10.7.  ( k f .  C1 21i.01. Y,iO 

5 -Met  11 yl-6 -c  y a  nine t h y l -  i iid a n (XIII) : Aus GO g des Chlormethyl- 
produltes nurden durch Erhitzcr? mit 43 g RCN in 100 ccni H20 und 500 ccni 
Alkohol 50 g 5-~Iethyl-~-c~-niiiiiethyl-indan erhalten. Sdp.14 1G5-1700. 
n: 1.5480. 

[5-Methyl- indanyl-(G)]-essigsa~ire  (XIV) : 50 g Nitril XI11 nurden 
mit eiiieni Geniisch von je 45 ccm koiiz. H,SO,, Eisessig wid H20 2 Stcln. 
unter RiickfluB erhitzt, dann in Wasser gegossen, ausgeathert, die Saure aus 
dem Ather niit 8-proz. Kalilauge ausgezogen und durch Ansauern des alkal. 
Auszuges abgeschieden. Ausb. 45 g. I n  Liisung ticfhlaue Fluorescenz. Nach 
3-nialigeni Unikrystallisieren (Tierkohle) aus Petroliitlier (Sdp. 75O), Schiiip. 
134-135'. 

C&,,O,. (>cf, .kqiiiv.-(;ew. IOO. .~ .  Ijcr. -kqi.i\..-(;en-. l $ J ! ) , l .  

Bei nochmaligeni Unikrystallisieren aus Essigsaure und nus verd. %lethano1 
stieg der Schnielzpuiikt auf 145O (federforniig angeordiiete Xadelclien) . 

l ') I)ic in Iilaniitiern liiiiter j d c r  \ \ ~ e l l e ~ : I i i i ~ ~ c  : i i : g ~ g e l ~ t ~ : ~ i i  I%ezcicliniiiigen I)c- 
drnteii : f f  = sehr stark.  t i i f  = inittelstark, f = stark.  s = schwacli, ss = sehr scli~.:lcli. 

18) Darstellung: P l a t t i l e r  11. R o n i t i g e r ,  Helv. cliiiii. Acta 95, 590 [1942]. 
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Zur O x y d a t i o n  wurde 1 g der Saure vom Schnip. 134--135O niit 5 ccm 
Salpetersaure (d 1.42) im Bombenrohr 20 $tdn. auf 150° erhitzt. Dann wurde 
auf dem Wasserbad zur Trockne eingeengt und 2-ma1 aus Wasser umkrystalli- 
siert. Kurze rhonibische Prismen, die bei 278O schmolzen (Erweichen a b  
2500). Nach den Angaben der Lit. liegt der Schmelzpunkt der P y r o m e l l i t h -  
s a u r e bei 273-275O. 

[5 -Me t h y 1 - h e x a  h y d r oi  n d  a n  y 1 - (6)] -e  ss i  gs a u r e (XV) : Zur Hydrie- 
rung wurde die [5-Methyl-indanyl]-essigsaure in den Lkthylester iibergefiihrt 
(Sdp.,, 163-164O; n;' 1.5255). 36 g Ester in 250 ccm Eisessig niit 1 g Platin- 
oxyd hydriert nahnien in 3 Tagen 13600 ccm H, auf. Ber. 13440 ccm Wasser- 
stoff. 

Der Hexahydroester siedet bei 149-150°/12 mni ; ng 1.4550; mit Tetra- 
riitromethan keine Gelbfarbung. Die durch Verseifung erhaltene freie Saure 
ist ein zahfliissiges 01, das auch bei Oo nicht erstarrt. Sdp.,., 163-1650; 
n; 1.4932. 

Cl21I2 , ,o2 .  I k r .  C i.3..50, I1 10.20. Gef. C 73.'?6. i - + . i I ,  I1  1 1 ! . . 3 . + ,  10.20.  

5 - M e t h y l -  6-a  m i n o m e  t h yl-  h e x a  h y d r  oi  n d  a n (XVI) : 50.5 g Saure 
XV in 100 ccm konz. H,SO, merden mit 450 ccni Chloroform uberschichtet. 
Unter energischem Riihren und Anwarmen auf 45O werden nach und nach 
20.3 g N a t r i  un iaz id  eingetragen. Wenn die Gasentwicklung vollig auf- 
gehort hat ,  nach etwa 4 Stdn., wird apf Eis gegossen, mit -%ther iiberschichtet 
und nach dem Verdiinnen init Wasser mit 10 ccni Xatronlauge alkalisch 
geniacht. Die ather. Schicht wird abgetrennt, iiber Sa,CO, getrocknet und 
die Base ini Hochvak. destilliert. Sdp.,.5 100-102°; n;.' 1.4970. 

5 -31 e t h y 1 - 6 - a m  i n om et,h y1- h e x a  h y d r o i  nd a n s  
ini t  S a l p e t r i g e r  S a u r e :  35 g der Base XI-I werden in 30 g Eisessig 
7 400 ccni Wasser gelost und niit 19 g Natriuninitrit in 65 ccm Wasser 
auf deni Wasserbad erwarnit, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist. Das 
abgeschiedene 0 1  wird in Ather aufgenommen und dieses mit 2-n. Soda 
gewaschen. Bei der Tlestillation unter 12 nini wurden folgende Fraktionen 
erhalten : 

I) 91-100° 7 g, n z  1.4860. 11) 100-l15° 3.5 g, 17; 1.4870. 111) 1150 
his 135O 14.5 g, n: 1.4888. II-) 135-143O 4.5 g, n: 1.4863. 

1)ie Fraktionen I11 und IV bestanden in der Hauptsache aus den Cyclo- 
pentano-cycloheptanolen S V I I  a und XVII b. 

3 -31e t h 1 7 1  - bic  yc lo-  [0.3.5] -dece  n : Die vereinigten Fraktionen 111 
und I\' (19 g)  wurden mit 12 g Kaliumbisulfat 20 JIin. auf 2000 erhitzt und 
anschlieoend hei 12 nim destilliert: I) 90-100°, ng 1.4890. 11) 100-1400 
(unveranderter Alkohol). 

Durch weiteres Erhitzen der Fraktion I1 mit KHSO, konnte die Wasser- 
ahspaltung vervollstandigt werden. Ini ganzen wurden 11 g Methyl-cyclo- 
pentanocyclohepten (Fraktion I)  erhalten. 

5 -31 e t h y 1 -a  z 11 1 en  (S a) : 1.3 g Met  17 y 1 c y cl open  t a II oc  y cl oh e p  t e n  
wurden niit 0.85 g Schwefel ini schwachen S,-Strorn 1 Stde. auf 230-2400 
erhitzt und das gebildete -4zulen ini lrak.  iihergetrieben. -4usb. aus 11 g 
Gohlenn.asserstoff insgesaiiit 5 g Blauol. 

Die -4zulenfraktion ivirtl in 100 ccni Petrolather (400) 
gelost und mit 50 ccni H,PO, (89-proz.) geschiittelt, bis die Petrolather- 
Schicht farblos ist. Die abgetrennte Phosphorsatire-Schicht wird mit Eis, 
clann mit -qther und W a s e r  versetzt, durchgeschiittelt 11nd (lie ather. Schicht 

U m s e  t zu n g d e s 

R e i n i g u n g :  
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fi ir  sich mit Wasser gewasche:i. Das 5-Nethyl-azulen wird hei 14 I;IIII iiher- 
destilliert. Sush. 150 nig. 

~ _ _ _  

Triii i t  r o  bcn  z o l -  1-c rl) i i i  (1 [t i!  P : 3) nig .i -3Ie t i i  '1 - a  zu lei1 -- i 5  ing T r  iii i t  7 3 -  

beii zol  werden niit ivcni!: ;Il>.iol. ~Uko1101 anfyekoclit. Ikis Roliprodiikt wird Z-nial .ius 
Alkoliol (niit Triiiitrobenzol gesattigt; iinikrystallisicrt, daiiii aus reineni Alkohol ;Sch:iip. 
151O. Keine Sclinielzp!irikt~ierniedriaurlji ini Gemisch rnit cler Tritiitro-\~erbiri~u!ip cines 
iiacli i'l :I t t iier i i i . ( i  K o ! i  i!i ,ye r lier,yestelltcn .i - J I c  t 1 1  y1-a zu lc 11 s. 

C l , I f i 3 0 6 h ~ 3 .  Brr.  S l l .S.3.  Gef. h- 11.34 

P i k r a t :  40 ing 5 - 3 1 e t h y - n z u l e i i  + 65 nig P ik r i i i s i i u re  in rvciii;: -kthnnol .itit- 

gckocht. 3 -n i~1  :ius i!iit Pikriiisaiirc lialb gesattiytem -%thanol iiinkrystJllisiert : Sciimp. 
109.5-1 10.5°. 3Iiscliscliiiislzp~iiikt niit 5 - M e  t!i :-! - . I  zn l e  II  - pi  k r a  t i i ;~cl i  PI .I t r x e t r  : l i i i i  

R o 11 ige  r 1 OC). 1 0.5" 

Frl. E. Friel3 danke ich fur geschickte urid sorgfaltige Mitarbeit bei 
den Versucheri, der Firma Cheni iewerk H o m b u r g  A - G . ,  Frankfurt a .  
I[., fur die f-%er:assuxg yon Diazoessigester. 

121. Friedr ich  Klages :  Die ,,Siedezahl", eine n e w  additive 
Molekularkonstante. 

In1 Gegensatz zu den bekarinten additive11 ~,~olekularkoIistanteri, wie 
etwa dem Parachor, deiii Molvolumen, der magnetischen Susceptibilitat, der 
illolekularrefraktion usn-. , bereitete eine exakte Berechnung des Siedepunktes 
auf leicht verstaxidlicher phpsikalischer Grundlage infolge der vielseitigen 
und uniibersichtlichen gegenseitigeti Beeinflussung der verschiedenen Molekiil- 
teile bisher uniibernindliche Schwierigkeiten. Doch sind iin Laufe der Zeit 
eine Reihe recht brauchbarer enipirischer Rechenr-erfahreii eritwickelt wordeu. 

Von diesen stellte deli ersten Schritt iii Richtiing aiiidie liier bdsonders interesjiereride 
.JIogliclikeit eiiier additiven Sietiepunktsberccliiiiiiig eiiie Beo1):lclitung \on J . IV a 1 ki. r I )  

u'cls den1 Jahre Id94 dar .  i inch d e r  sicli die absoluten SiecleteiiiperJtiir~ii der G l i d e r  
zalilreicher hoiiiologer Rrilirii rcclit gut durcli die Gleicliiuig 

T = ;1.Mb $1; 
wiedergeben lasszn. i t 1  (1ic.r 31 das Jiolekulargewicht uiid a uiid b zn-ei wiIlkiirliclic, fur jetie 
Keihe neu zu lwstin;i!ientle Konstanten bedeuten. b schwatikt zwischeii 0 . 3 2 2  i.:iid 11.54 
undriimmt z. n .  fur die Paraffine. in iibereitistirntiiiitlg Iuit der spiiter p~gcbencn Al~!~i:.itig. 
recht genau dcn  IVert 0 .5  R I ~ .  

Auf dieser .lrbeit fuJ-:id !i.it : i x i  C.  I<. Kiiinz!-z) scit 1938 iu eiti.tr R&!w V>!I lrer-  
offcntlichungen erstiuals eiii additives Berrcliii:itigssvste!ii fiir die Sietlcpunkte organisclier 
Verbindungen eiitrvickelt. Er ging davon aus, daO in GI. 1 d t r  Exponent b i n  den itleisten 
Fallen riahezu den Wert unniinnit (was iibrigeiis nicht stiniint. denii in Wirklichkeit 
wird vie1 liiiifixer der IVzrt aiigenRhert) unal Ieitete il:ir-!us aui  empiriicht.:~: iC'eq< 
die kubische Gleichuiig : 

3 -  3 .- 
t = 230.14 . I /B -543 bzw. iiir absol. Tenipp.: T = 2 3 0 , 1 + ~ ~ 1 3  

ab,  in der B ( =  b. p. n.  = boiling point number,  iiii iolgendzn wOrtlich ubersetzt. 
als ,,SiedepirnktszaliI"! eine additiv aus ernpirisch erniitteltet! ,..4toU-' und 

271) ( 2 )  

I) Journ. chent. Soc. London 65, 193, 725 (ld94:. 
2, Journ. Ainer. cheiii SOC. 60, 3032 [1938: ; 61, 3236 11333)i; r t iJ  eiigin, C k x .  36. 
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