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N-[4-Nitro-phenyl]-N’'-[B-carboxy-dthyl]-thioharnstoff (XXIV): Zu einer
natronalkalischen Lésung von 50 g 8-Alanin in etwa 250 ccin Wasser werden 90 g
4.Nitro-phenyl-senfsél und 250 cem Alkohol zugegoben. Man heizt langsam auf 60°
und 1Bt 15 Stde. bei dieser Temperatur, wobei alles mit orangegelber Farbe in Losung
geht. Nach dem Abkiihlen fiigt man 150 cem Wasser und 150 cem konz. Salzsiure hinzu,
wobcei sich der Thioharnstoff orst olig abscheidet aber bald erstarrt. Er wird in Natrium-
carbonatlésung erneut geldst, von etwas ungeldster Substanz abgesaugt, wieder angesiuert
und schlieBlich aus Alkolol umkrystallisiert. Es werden 90 g der reinen, sehr sii8 schmek-
kenden Verbindung vom Schmp. 152—153° erhalten.

CoH;,0,N,S (269.2) Ber. N 15.6 S11.9 Gef. N 15.3 S11.4.

N.[4-Nitro-phenyl]-N'-[B-cyan-dthyl]-thioharnstoff:50g4-Nitro-phenyl-
senfol werden mit 200 cem Methanol iibergossen und anteilweise 22.5 g 8-Amino-
propionitril zugefiigt. Dabei steigt die Temperatur auf 50°. Es tritt vollstindige Lo-
sung ein, aus der sich die neuc Verbindung bald abscheidet. Aus Eisessig umkrystallisiert
Schmp. 154—156°.

Zu der gleichen Verbindung gelangt man durch Zusammenschmelzen von 6.4g f-Cyan-
dthyl-senfd1') (aus B-Amino-propionitril und Thiophosgen, Sdp.; 125°) und 8 g 4-Nitro-
anilin. Ab 100° steigt die Temperatur spontan auf 140°. Man hilt nach Abklingen der
Reaktionswirme noch-1 Stde. auf 110°. Die Schmelze wird mit Alkohol herausgelost und
die klar filtrierte Losung mit Wasser versetzt. Das Rohprodukt wird aus Eisessig bzw.
Methanol umkrystallisiert; Schmp. wie oben 154—1569°.

Die Verseifung erfolgt entsprechend den bei der Verseifung von IV (8. 36) gemachten
Angaben und fiithrt zu der Verbindung XXIV.

Die Verbindungen XXV und XXVT wurden aus 4-Nitro-phenyl-senfél und den
entsprechenden Aminosiiuren in verd. alkohol. Liosung hergestellt.

5. Wilhelm Treibs: Uber bi- und polycyclische Azulene, .I. Mitteil.:
Synthese des 1.2-Benz-azulens.

{Aus dem chemisehen Laboratorium der Universitit Leipzig und dem wissenschaftlichen
Laboratorium Dr. W. Treibs in Miltitz.]

(Eingegangen am 4. Juli 1947.)

Als erstes polycyclisches Azulen wurde aus Fluoren und Diazo-
essigester das tricyclische 1.2-Benz-azulen synthetisch gewon-
nen, in dem ein aromatischer Ring in das Doppelbindungssystem
der Azulenkonfiguration eingebaut ist.

Auf Grund systematischer Untersuchungen vermochte I’lattner?) allge-
meine Regein iiber den EinfluBl von Substituenten an den einzelnen Substitu-
tionsstellen des Azulengeriistes auf die sichtbare Absorption zu ermitteln. Z. B,
bewirkt Alkyl-Substitution in 2-, 4-, 6- und 8-Stellung eine Farbaufhellung,
in 1-, 5- und 7-Stellung eine Farbvertiefung und nur die Stellung, nicht aber
die Grofle des Substituenten ist fiir das optische Absorptionsvermégen wesent-
lich.

1y Hergestellt von Hren. Dr, K. Tietze.

1) P1. A. Plattner, Helv. chim. Acta 24, 283 E [1941]; Pl. A Plattner u.
H. Rosinger, Helv. chim, Acta 26, 909 [1943].
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Von besonderem Einflufl auf die Mesomerie und damit die Farbe der Azu-
lene miiBten genau so wie bei dan Aromaten zwei Arten der substituierenden
Angliederung sein:

1.) von Substituenten mit einer oder mehreren Doppelbindungen in unun-
terbrochener Konjugation zum Azulensystem, und

2.) von Ringen unter Entstehung der bisher noch unbekannten polyecyecli-
schen Azulene, wobei besondere Mesomerieverhiltnisse vor allem dann zu
erwarten sind, wenn aromatische Ringe in das geschlossene konjugierte Doppel-
bindungssystem der Azulenkonfiguration einbezogen sind. Uber Versuche zur
Synthese dieser beiden interessanten Verbindungsklassen wird in einer Reihe
von Mitteilungen berichtet werden.

Als Ausgangsstoffe polycyclischer Azulene kommen solche polycyclische
aromatische und hydroaromatische Verbindungen in Frage, die die Indan-
gruppierung in ihrem Kohlenstoffgeriist enthalten, wie z. B. Fluoren, Acenaph-
then und ihre partiellen Hydrierungsprodukte und Derivate. Der Sechsring
der Indungruppierung, der mindestens eine Doppelbindung tragen mu8, wird
durch Umsetzung mit Diazoessigester und nachfolgende thermische Behand-
lung zum Siebenring erweitert, worauf durch Dehydrierung der polycyclische
Azulencarbonsiureester bzw. durch Verseifung, Decarboxylierung und De-
hydrierung das polycyclische Azulen erhalten wird.

Beim Fluoren (I),C3H,, [iihrte die Umsetzung mltDlazoesslgester gelolgt
von thermischer Behandlung, sofort ohne Dehydrierung und ohne jede beson-
dere Reinigung iiber Molekiilverbindungen, wie z.B. Trinitrobenzolate, oder
durch chromatographische Adsorption, wie sie fiir die Herausarbeitung von
Azulenen aus natiirlichen oder synthetischen Gemischen meist unerléBlich ist,
zu den metallisch griinen Krystallen des Benzazulencarbonsdureesters
III, C;;H,,0,, aus dem durch Velseifung und Decarboxylierung der entspre-
chende Grundkohlenwasserstoff, das 1.2-Benz-azulen (IV), C,H,, in tief-
dunkelgriinen, hochschmelzenden Bliattchen erhalten wurde. Bemerkenswert
ist also, daB die Neigung zur Ausbildung der Azulenkonfiguration so gro8 ist,
daB irgendein Reaktionsteilnehmer ohne Zusatz besonderer Dehydrierungs-
katalysatoren bei der Dehydrierung dex Zwischenproduktes IT zum Azulen-
carbonsiiureester 11T als Wasserstoffaceeptor dient.

' \/' \, N /N S
0 0D (Lo 070
/NS NS W,

I IIL

R = CH,

Wihrend beim Hydrinden fiir die Angliederung des Trimethylenrings bei
der Umsetzung mit Diazoessigester 2 Méglichkeiten in Frage kommen, sind
beim Fluoren (I) infolge des Vorhandenseins von 2 anellierten Benzolkernen
deren 3 vorhanden, und zwar an den (-C-Bindungen 1—2, oder 2—3, oder
schlieBlich an 3—4. In der obigen Formelreihe wurde als Ort der Anlagerung
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die sterisch am wenigsten behinderte Doppelbindung 2—3 angenommen, da
bisher noch keine Untersuchungen dariiber vorliegen, ob im Fluorensystem
eine besondere Art der Anordnung der wn-Elektronen energetisch bevorzugt ist,
ihnlich wie sie W. H. Mills und J. (. Nix on?) [iir das Hydrinden und Tetralin
diskutiert haben. _

Aus den nicht krystallisierenden Anteilen des Reaktionsproduktes aus Fluo-
ren und Diazoessigester konnte durch Verseifung und Decarboxylierung in ge-
ringer Menge ein festes Homologes des Benzazulens, C;H,,, erhalten wer-
den, das sich aus Methanollosung in matten Krystallen vom Aussehen und der
Farbe des festen Indigos abschied. Dieses Azulen ist also durch Anlagerung von
2 Mol. Diazoessigester an 1 Mol. Fluoren, sowic Verseifung und Decarboxylie-
rung des Dicarbonsiureesters entstanden. Uber seinen chemischen Bau kon-
nen noch keine gesicherten Angaben gemacht werden.

Tm 1.2-Benz-azulen (1V) und seinem Carbonsdureester III ist ein aromati-
scher Ring in das geschlossene Doppelbindungssystem des Azulens einbezogen,
so daB gunz besondere Mesomcrie- und damit Lichtabsorptionsverhiltnisse zu
erwarten sind. Im Vergleich nu den bekannten bicyclischen zeigen diese tri-
cyclischen Azulene in gleichmolaren Losungen stirkere Extinktion und einen
viel regelmiiBigeren und ausgeglicheneren Verlauf der Lichtabsorptionskurven,
wobci die Carboxyithylgruppe eine farbvertiefende Wirkung hat. Das opti-
sche Verhalten verschiedener tricyclischer Azulene wird in einer demnéchst er-
scheinenden Verdffentlichung kurvenmiiBig wiedergegeben werden.

Weitere Mitteilungen werden die Synthesen alkylierter Benzazulene
aus Alkyl-fluorenen und -acenaphthenen, eines Diazulens aus Diindan und eines
stark kondensierten Diazulens aus Diphensuccindan bringen. Ich bitte mir
das von mir angeschnittene Gebiet polycyclischer Azulene zunichst noch zu
iiberlassen.

Beschreibung der Versuche.

1.2-Benz-azulen-carbonsiureithylester (III): In 553 g (}/; Mol) auf
1400 erhitztes Fluoren wurden im Zeitraum von 2 Stdn, 22.8 g (!/, Mol) Diazoessig-
ester eingetropft. Die Temperatur wurde langsam auf 200° gesteigert und dann 6 Stdn.
daselbst gehalten. Das vereinigte Reaktionsprodukt zweier Versuche wurde durch 2-
maliges Fraktionicren bei 5 Torr in 2 Anteile zerlegt: 1.) Sdp. 140-—160° (75 g) unver-
andertes Fluoren, 2.) Sdp. 200—245° (30 g) dunkelgriine, halbfeste Masse.

Die 2. Fraktion wurde 3mal mit je 100 ccmi niedrigsiedendemt Petrolither ausge-
kocht, wobei ein ziher, dunkelbrauner Anteil ungeldst zuriickblieb. Der Abdanipfriick-
stand der vereinigten Petrolither-Lisungen konnte aus heilem Alkohol, worin er mit
tiefblauer Farbe loslich war, in unverindertes Fluoren und in die tiefdunkelgriinen,
schimmernden Bliittchen des Benzazulencarbonsiurcesters vom Schmp. 176° zerlegt
werden.

C,;H,,0; (250.2) Ber. C 81.88 H 5.64 Gef. C 81.81 H 5.83.

Der Carbonsiureester wird aus Petrolither-Lisung an standardisiertem Aluminium-
oxyd sehr fest als griiner Ring adsorbiert, also mit der Farbe der Krystalle und nicht
der 15sung wie andere Azulene. Durch alkohol. Lauge wird er bereits bei Zimmiertem-
peratur schnell verseift. Die freie Siure, die in Ather schwer l6slich ist, gibt in Wasser
schwer 15sliche griine Kalium-, Natrium- und Kupfersalze.

%) Journ. chem. Soc. London 1930, 2510.
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1.2-Benz-azulen (IV): Die freie Benzazulencarbonsiure wurde durch Er-
hitzen und Vakuumdestillation zum festem Benzazuloff (IV} decarooxyners, das sich
aus heiBgesittigtor Petrolither-Losung langsam in tiefdunkelgriinen Blittchen ausschied,
die i.Vak. sublimierten, bei 225° unter teilweiser Zersetzung schmolzen und &uBerst
tieffarbige Losungen gaben.
C,Hy, (170.2) Ber. C 94.34 H 5.66 Gef. C 94.64 H 5.79.

Homologes decs Benzazulens: Die Riickstinde samtlicher Mutterlaugen
des Benzazulencarbonsiureesters III wurden in Petrolithor-Losung mit konz. Phos-
phorsiure ausgezogen. Nach Verdiinnen, Ausithern und Einengen der Ather-Losung
schied sich noch eine geringe Menge von kryst. Azulenester III aus. Der nicht kry-
stallisierende Anteil wurde mit kalter alkohol. Lauge verseift. Die freien Siuren, eine
braune harzige Masse, wurden durch Erhitzen mit Palladium-Tierkohle und Vakuum-
destillation decarboxyliert und dehydriert. Nach wiederholtem Auskochen des Destil-
lates mit Petrolither wurde die schmutziggriine Petrolither-Losung chromatographisch
mit Alumniniumoxyd behandelt. Der Abdampfriickstand des tiefkornblumenblauen Eluats
schied aus heiBer alkohol. Losung geringe Mengen blauer Krystéllchen vom Schmp. 174%ab.

CiH)p (192.2) Ber. C93.70 H6.30 Geof. C 93.92 H 6.10.

6. Hans A, Weidlich: Uber die Darstellung von substituierten Cyclo-
pentanonen, V. Mitteilung*).

(Mitbearbeitet von George H. Daniels,)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg und dem Allgemeinen
Institut gegen die Geschwulstkrankheiten im Rudolf-Virchow-Krankenhaus, Berlin.}

(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft
am 25. Oktober 1944.)

Fiir die Synthese von natijrlichen Steroiden ist die richtige
sterische Verkniipfung der Ringe ausschlaggebend. Nachdem in
vorangehenden Mitteilungen Wege zur Gewinnung der als Zwischen-
stufen wichtigen Isomecren beschrieben worden waren, ergab sich
nunmehr, daB bei RingschluB der als Modellsubstanz dienenden
3-B-Naphthyl-cyclopentanon-(1)-yl-essigsiure-(2) mittels wasserfrei-
er FluBsiure zum 3’.4-Diketo-1.2.3.4-tetrahydro-1.2-cyclopenteno-
phenanthren eine Isomerisierung eintritt und aus der cis- bzw.
trans-Form der Siiure das gleiche Keton entstcht. Moglicherweise
kann die Isomermerung durch geeignete Substitution vermieden
werden.

Der fiir eine geplante Equilenin-Synthese wichtige Anbau des
Essigsidurc-Restes an ein substituiertes Cyclopentanon, das 3-B-
Naphthyl-2-methyl-cyclopentanon-(1) konnte entgegen den Ergeb-
nissen anderer Antoren durch Malonester-Synthese unter beson-
deren VorsichtsmafBregeln erreicht werden. Auf diesemt Wege war
dann durch RingschluB die Darstellung eines tetracyclischen Di-
ketons, des 3'.4-Diketo-1.2.3.4-tetrahydro-2-methyl-1. ’-cydopente-
no-phenanthrens méglich.

In unserer 1I. Mitteilung') legten wir den Gang einer geplanten Syﬁthese
des Equilenins, eines oestrogenen Wirkstoffs aus Stutenharn, dar und be-

¥) IV. Mitteil.: H. A, Weidlich u. M. Moyer-Delius, B. 74, 1213 [1941].
}) H. A. Weidlich u. M. Meyer-Delius, B. 72, 1941 [1939].



