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~.[~-Sitro-plienyl]-n;"B-carboxy-iithyl]-thioharns~off (XXIV): Zu einer 
natronalkdischcn &sung von 50 g $ - A l a n i n  in etwa 250 ccm Wasser werden 90 g 
.=$.Nitro-phenyl-scnfol und 250 ccm Alkohol zugegcben. Man heizt langsatn auf 600 
und 1aJ3t $$ Stde. bei dieser Temperatur, wobei alles mit orangegelber Farbe in Liisung 
geht. Sach dcin Abkiihlcn fugt man 150 acm Wiisser und 180 ccm konz. Salzsaure hinzu, 
wobci sich der Tliioharnstoff owt olig abscheidot aber bald erstarrt. Er wird in Xatriuni- 
carbonatldsung erneut gelost, von etwas uugeloster Substanz abgesaugt, wieder angesiiuert 
und schliefllich aus Alkohol umkrystallisiert. Es wenlen 90 g dcr reincn, sehr siiB schmek- 
kenden Verbindung vom Schmp. 152-153O erhdten. 

C,,H1,O,N,S (269.2) Ber. S 15.6 S 11.9 

N .[S.Sitro-phenyl]-N'-[~-cyan-athyl]-~hioliarnstoff: 50g4-Ni t ro-phenyl -  
scanfiil weldon niit 200 ccm Methanol iibergossen und anteilwoise 22.5 g p-Amino-  
propioni t r i  1 xugefugt. Ihhe i  steigt die Temperator auf 50°. Es tritt  vollstiindige L6- 
sung ein, uus dcr sich die neiic Verbindung bald abscheidet. Am Eiswsig umkrystallisiert 
Schmp. 15-4-156". 

Zu drr glcichen I'erbindung gelangt man durch Zusamrnenechmelzenvon 6.4g p -Cyan-  
b; t hy l -sen  fiil") (aus P-Amino-propionitril und Thiophosgen, Sdp., 1280) und 8 g 4-Ni t ro-  
ani l in .  Ab 100" stcigt die Temperatur spontan auf 140O. Man halt nach Abklingm der 
Reaktionswiirrne noch.1 Stde. auf 1100. Die Sclimelze wird mit Alkohol herausgelost und 
die klar filtrierte Liisuhg mit Wasser versetzt. Das Rohprodukt wird aus Eiswsig bzw. 
Methanol urnkrystallisiert; Schmp. wic oben 15P156O. 

Die Versrifung erfolgt entsprechond den bei der Veraeifung von IV (S. 36) gcmachten 
Angaben uird fuhrt zu der Verbindung XXIV. 

Dic Verbindungen XXV und SSVT wurden aus 4-ll'itro-pheayl-senfiil und den 
rntsprechendcn Aminosiluren in verd. alkohol. Liisung hergcatellt. 

Gef. N 15.3 S 11.4. 

6.  Wilhelm Treibs: Uber bi- und polycyclische Azulene, .I .  Witteil.: 
Synt,hese des 1.2-Benz-azulens. 

[Aus dem chemischen Laboratorium dcr ITniversitat Leipzig und dem wissenscliaftlichen 
Laboratorium Dr. W. Treibs in Miltitz.] 

(Eingegangcn am 4. Juli 1947.) 

Als crstes polycyclisches Azrilen wurde aus Muoren und Diazo- 
essigtrster daR triryclische 1.2 - Ben z - a z u 1 en synthetisch gewon- 
ncn, in dem ein aromatischer Ring in das Doppelbindungssystrm 
dcr Azulenkonfiguration eingebaut ist. 

.iuf G ~ u r i d  >ystenratischer Untei suchungen vermochte 1'1 a t  t n e  r l )  allge- 
irieine Regeln uber den EinfluB von Substituenten an den einzelnen Substitu- 
tionsstellen des Azulengeriistes auf die sichtbare Absorption zu errnif teln. %. 13. 
brwirkt .~lkyl-Stibstitrition in 2-, 4, 6- und %Stellung eine Farbaufhellung, 
i n  I - ,  5- und 7-Stellung eine Farbvertiefung und nur die Stellung, nicht aher 
die GrijlJe des Su bstituenten ist fur dus  optisclie Absorptionsverrniipen wesent- 
lich. 

' I )  Horgcstcllt v 0 1 1  Hrn. J h .  E. Tietze.  
l )  P1. A .  P l a t t n c r ,  Hclv. chim. Acta 94, 283 E [1941]; P I .  A .  P l e t t n c r  u. 

H .  R o s i n g e r .  Hclv. chim. Acta 26, 909 "431. 
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Von besonderem EinfluB auf die Mesomerie und damit die Farbe der Azu- 
lene miiBten genau so wie bei dm Aromaten zwei Arten der substituierenden 
Angliederung sein : 

1 .) von Substitiienten mit oiner oder mehreren Doppelbindnngen in unun- 
terbrochener Konj ugation zum Azulensystem, und 

2.) von Ringen unter Entstehung der bisher nochunbekannten polycycl i -  
schen  Azulene,  wobei besondere Mesornerieverhaltnisse vor allem danri zu 
erworten sind, wenn aromatische Kinge in das geschlossene konj ugierte Doppel- 
bindungssystem der Azulenkonfiguration einbezogen sind. uber Versuche zur 
Synthexe dieser beiden interessanten Verbindungsklmsen wird in einer Reihe 
von Mitteilungen berichtet werden. 

Als .4usgangsstoffe polycyclischer Axulene kommen solche polycyclische 
aromatische und hydroaromatische Verbindungen in F r g e ,  die die Indan- 
gruppierung in ihrem Kohlenstoffgeriist enthalten, wie z. B. Fluoren, Acenitph- 
then und ihre partiellen Hydrierungsprodukte und Derivate. Der Sechsring 
der Indsngruppieriing, der mindestens eine Doppelbindung tragen muB, wird 
durch Umsetzung mit Diazoessigester und nachfolgende thermische Behand- 
lung zum Siebenring erweitert, worauf durch Dehydrierurlg der polycyclische 
Azulencarbonsaureester bzw. durch Verseifung, Decarboxylierung und De- 
hydrierung das polycyclische Azulen erhalten wird. 

Beim F luoren  (I),C13Hlo, [iihrte dielimsetzung Init Diazoessigester, gefolgt 
von thermischer Hchandlung, sofort ohne Dehydrierung und ohne jede beson- 
dere Reinigung iiber Molekiilverbindungen, wie z. I). Trinitrobenzolate, oder 
durch chromatogrhphische Adsorption, wie sie fur die Herausarbeitung von 
Azulenen aus natiirlichen oder synthetischen Gemischen meist unerliil3lich ist, 
zu den metallisch griinen Krystallen des Benzazulencsrbonsaureesters 
111, C,,H,O,, aus dern durch Verseifung und Decarboxylierung der entspre- 
chende Grundkohlenmrtsserstoff, das 1 .P-Benz-axulen (IV), C1,H,,, in tief- 
dunkelgriinen, hochschmelzenden Bliittchen erhalten wurde. Bemerkenswert 
ist also, daB die Neigung zur Ausbildung der Azulenkonfiguretion so groB ist, 
da13 irgendein Reaktionsteilnehrner ohne Zusatz besonderer Dehydrierungs- 
lratalysiitoren bei der Dehydrierung des Zwischenproduktes I I zum Aziilen- 
carbonsiiureester 1 [I als Wasserstoffuccrptor dient . 

’ 1. 11. 111. IV. 
R = C2H5. 

Wiihrend beini Hydrinderi fur die Angliederung des Trimethylenrings bei 
der Umsetzung mit Diazoessigester 2 Moglichkeiten in Frage kommen, sind 
beim Fluoren (I) infolge des Vorhandenseins von 2 anellierten Benzolkernen 
deren 3 vorhanden, und zwas an den (I-C-Bindungen 1-2, oder 2-3, oder 
schliel3lich a.n 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 Uiiters tichungen dariiber vorliegen, ob in1 Fluorensystem 
eine t)rsondere.\rt der .4nordnung der x-Elektronen energetiscli bevorzugt .ist, 
iihnlich wiesie \V. H. Mills und J .  G .  Xison2)  liir dus Hydrindtrn und Tetrdin 
tlisliiit iert habrri 

:Ins den nidit krystallisierenden $nteilen desKeaktionsproduktes zws Fluo- 
ren und Diazoessigester konnte durch Verseifung und Decarbo.uylierung in ge- 
ringer hlenge ein festes Homologes des  Benzazulens,C,,H,,,erhalten wer- 
den, du.s sich ails Methariollosurig in matten Krpstallen vom Aussehen und der 
Pa.rL)r des fester] Indigos ubschied. Dieses Azulcn ist also durch Anlagerung von 
2 Mol. Diazoessigest.er an 1 Mol. B’luoren, sowie Verseifung und Decarboxylie- 
rung des Dicart)ons~iireesters entstnnden. nber  seinen chemisehen Bau kon- 
nen noch keine gesicherten Angaben gemacht werden. 

Tin 1.2-Uenz-~~iilen (1V) und seinem Cwboiisaureeater 111 ist ein aromati- 
scher Ring in dics geschlossene Uoppelbiridungssystem des Azulrns einb-zogen, 
so d;LB gcmz besondere Mesomerie- und damit Lichtabsorptiorisverhiiltnisse zu 
erwarten sind. lm  Vergleich zu den bekannttn bicyclischen zeigen diese tri- 
c:yclischen Azulcne in gleichmolaren Losungen stiirkere Extinktion und einen 
vie1 regelm&Bigcren und ausgeglicheneren Verlaiif der Lichtabsorptionskurven, 
wobci die Carbosyiithylgruppc eine farbvertiefende Wirkung hat. Das opti- 
whe Verhitlten verschiedener tricyclischer A4zulene wird in einer demnachst er- 
soheinenden Veroffentlichung kurvenmiifiig wiedergegeben werden. 

Weitere Mitteilungen werden die Synthesen a lky l i e r t e r  13enzazulene 
ws  Alkyl-fluoramen und -acenayhthenen, einesDiazulens ausniindiin und eines 
sterk kondensierten Diazulens aus Diphensuccindan bringen. Ich bitte mir 
ths von  mir  aiigeschnitt.ene (kbiet polpcycliwher Azulene zuniiclist noch zu 
ii tierlassen. 

Bescbreibung der Vemche. 

1 .2 -Benz-azu len-carbons i iure i i thy le s ter  (111): I n  55.3 g (1/3 Mol) auf 
140° erhitztea F1 u o r e n wurden ini Zeitraum von 2 Stdn. 22.8 g Mol) Diazoessig- 
eater eingetropft. Die Temperatur wurde langsani auf 20050 gesteigert und dann 6 Stdn. 
dasclbst gehalten. Das vereinigte Reuktionsprodukt zweier Veixucho wurde durch 2- 
maliges Fraktionicren bei 5 Torr in 2 Anteile zerlegt: 1.) Sdp. 140-160° (75 6) unver- 
lndcrtes Fluoren, 2.) Sdp. 200-24550 (30 g) dunkelgriine, halbfeste Masse. 

Die 2. Fraktion wurde 3mal mit jo  100 ccni niedrigsiedendem Petrolather awge- 
kocht, wobei ein zaher, dunkelbrauner Anteil ungelijst zuriickblieb. Der Abdampfriick- 
stand der vereinigten Petrolather-Losungen konnte aus heiI3em Alkohol, worin er Nit 
tiefblaucr Farbe IBslich war, in unverkndertea Fluoren und in die tiefdunkelgriinen, 
schimmernden Bliittchen des BeIlzazulencarbonsllurcesters vom Schmp. 1760 zerlegt 
werden. 

C,,T-I1,O, (250.2) Ber. C 81.88 H 5.64 Gef. C 8i.81 H 5.83. 
Uer Cilrbonsliureester wird aus Petroliither-Liisung an standardisiertem Aluminium- 

oxyd Nehr fest als griiner Ring d o r b i e r t ,  also rnit der Farbe der Krystalle und nicht 
der IBsung wie andere Azulene. Durch alkohol. Lauge wird er bereits bei Zirnmertem- 
peratur schnell verseift. Die freie Saure, die in Ather schwer loslich ist, gibt in Wasser 
schwer losliche griine Kalium-, Natrium- und Kupfersalze. 

3 Journ. chcm. Soc.. London 1930. 2510. 
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1 . 2 - R e n z - a z u l e n  (IV): Die freie Be- "i-dwch Er- 
hitzen und Vakuumdestillation zuni festem a13enznzurcKm rn-, das Lich 
aus heillgesiittigtcr Petroliither-Liisung langsam in tiefdunkelpiinen Hliittchen ausschied, 
die i.Vak. sublirnierten, bei 2250 unter teilwehr Zemetzung sclmolzen und iiul3erst 
tieffarbige Lijsungcn gaben. 

C,,H,, (170.2) 
H om o 1 o g e s d e s I3 e n  z a z u 1 en s : 

Ber. C 94.34 H 5.66 Gef. C 94.64 H 5.79. 
Die Ruckstiinde siimtlicher Mutterlaugen 

des Benzazu1encarbons;iureesters 111 wurden in Petro16thor-Ltisung mit .konz. Phos- 
phorsllure ausgezogen. Nach Verdiinnen, Aueiithern und Einengen der Ather-Liisung 
schicd sich noch eino geringe Menge von kryst. Azulenester I11 Bus. Der niclit kry- 
stallisierende Anted wurde mit k d t e r  alkohol. Lauge verseift. Die freien Slluren, eine 
braune hanige Masse, wurden durch Krhitzen mit Palladium-Tierkohle und Vakuum- 
dest illation decarboxyliert und dehydriert. Nach wiederholtem Auskochen des Destil- 
lates mit Petroliither wurde die schmutziggriine Petdi ther-=sung chromatographisch 
mit Aluininiumoxyd behandelt. Der Alrdampfriickstand des tiefkornblumonblauen Eluata 
echied aus h e l e r  alkohol. Liisung geringe Mengen blauer Krystillchen vom Schmp. 174O xb. 

C,,H,, (192.2) Ber. C 93.70 H 6.30 Gef. C 93.92 H 6.10. 

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

(Mitbearbeitet von G e o r g e H. D a n i e Is.) 

[Aus dcm Chcrnischen Institut der Univcrsitiit Heidelberg und dem Allgemeinen 
Institut gegen die Geschwulstkrankheitcn im Rudolf-Virchow - Krankenhaus, Berlin.] 

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

Fiir die Synthese von natiirlichen Steroiden ist die richtige 
eterische Verkniipfung der Ringe ausschlaggcbend. Nachdem in 
vorangchenden Mitteilungen Wcge zur Gewinnung der a ls  Zwischen- 
stufen wichtigen Isomcren bcschrieben worden waren, crgab sich 
nunmehr, daB bei RingschluD der als Modellubstanz dienendon 
3-P-Ntlphthyl-cyclopentanon-( l)-yl-essigsiiuru-(2) mittels wasserfrei- 
er FluBsaure zum 3'.4-Diketo-l.2.3.4-tctrahydn~-1.2-cyclopenteno- 
phenanthren eine Isornerisierung eintritt und aus der cis- bzw. 
trans-Form der Siiurc das gleiche Keton entsteht. Moglicherweiee 
kann die Isomerisierung durch geeignete Substitution vcrmiedcn 
werden. 

Der fiir eine geplanke Equilenin-Synthese wiehtige Anbau des 
Essigsiium-Restes an ein substituiertes Cyclopentanon. das 3-8- 
Naphthyl-2-methyl-cyclopentanon-( 1) konnte entgegen den Ergeb- 
nissen anderer Avtoren durch Malonester-Synthese unter beson- 
dcren VorsichtsmaDregeln erreicht werden. Auf dieserd Wege war 
dann durch RingschluD die Darstellung eines tetrxcyclischcn Di- 
ketons, dcs 3'.4-Diketo-1.2.3.4-tetri~hydro-2-methpl-l.2-cyclopente- 
no-phenanthrens, moglich. 

In unserer 11. Ltlitteilung') legten wir den GLng einer geplanten Synthese 
des Equilenins, eineH oestrogenen Wirkstoffs ails Stut.cmhern, dttr und be- 

*) IV. Mittcil.: H. A. Weid l ich  u. M. Y c y e r - D e l i u s ,  B. 74, 1213 [1941]. 
1) H. A. Woidl ich u. M. Meyer-Del ius ,  B. 78, 1941 [19391. 


