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2566, Egon Stahl: Uber das Cham-Azulen und dessen Vorstufen, ITI. Mit-
teil.™: Zur Konstitution der Cham-Azulencarbonsiure

[Aus dem Botanischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 23. August 1954)

Herrn Professor Dr. H. P. Kaufmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Die aus Schafgarbe und Kamille erhaltene Cham-Azulencarbon-
siure, C;H,,0,, wurde in das 1.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen,
CysH,q, ibergefiihrt. Sie stellt demnach eine a«-[l.4-Dimethyl-
azulyl-(7)]-propionsaure dar.

Der Vergleich der Spektren der Cham-Azulencarbonsidure bzw. deren Ester
mit Cham-Azulen machte es wahrscheinlich, daB die Carboxygruppe nicht
kernstindig ist, sondern sich in einer der drei Seitengruppen befindet?!). Ge-
wisse biogenetische Zusammenhinge sprachen dafiir, dal sich die Carboxy-
gruppe in 7-Stellung befinden konnte. Es erschien deshalb wiinschenswert,
die Carboxygruppe unter milden Bedingungen in eine Methylgruppe umzu-
wandeln, um so evt]l. zu dem 1.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen zu gelangen.

Versuche, dies iiber die Tschugaeffsche Xanthogenatmethode oder “iiber das Bromid
zu erreichen, waren bei den geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen unbe-
friedigend.

Durch Umsetzung des aus der Cham-Azulencarbonsdure durch Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid erhaltenen Alkohols C;;H,,OH mit p-Toluol-
sulfochlorid konnte das Tosylat erhalten werden. Es lag bisher als blaues,
viscoses Ol vor und gab ein in violetten Nadelbiischeln kristallisierendes Tri-
nitrobenzolat (TNB), das bei 99.5—101.0° schmolz. Das in Ather geléste To-
sylat lieB man in eine #therische Lithiumaluminiumhydridsuspension ein-
tropfen und brachte das Reaktionsprodukt nach der Aufarbeitung auf eine
Aluminiumoxydsiule.

Beim Eluieren mit Petrolither wanderte eine blaue Hauptzone (A) schnell voraus,
ein geringer blauer Anteil blieb im obersten Teil der Siule zuriick; bei der nachfolgenden
Aufgabe von Petrolather-Ather trennte sich die oberste Zone in eine schneller (B) und
eine langsamer (C) wandernde. Die getrennt aufgefangenen Zonen wurden nochmals
chromatographisch gereinigt. Die Zone B gab ein TNB vom Schmp. 99.5-101.0 (un-
verindertes Tosylat). Das TNB der Zone C stimmte in Kristallform und Schmp. wie
auch im Misch-Schmp. mit dem Azulenalkohol iiberein.

Die Zone A ergab ein TNB, das bei 151-152° und ein Pikrat, das bei 122
bis 123° schmolz; im Gemisch mit den entsprechenden Derivaten aus authen.-
tischem Guajazulen trat keine Erniedrigung des Schmelzpunkts ein.
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41, 257 [1954). 1) E. Stahl, Chem. Ber. 87, 202 [1954].
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Die Uberfiilhrung der Cham-Azulencarbonsiure (II) in Guajazulen (III)
zeigt, daB es sich bei der sehr instabilen Siure II um eine «-[1.4-Dimethyl-
azulyl-(7)]-propionsiéure handelt und bestiitigt auf anderem Wege die Richtig-
keit der kiirzlich von A. Meisels und A. Weizmann?) aufgestellten Cham-
Azulenformel (I). Zur weiteren Charakterisierung der Cham-Azulencarbon-
siilure und deren Methylester wurden die UUR-Spektren aufgenommens3).
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UR-Spektren: a) Cham-Azulencarbonséiure
b) Methylester der Cham-Azulencarbonsiure

Beschreibung der Versuche¢)

1. Cham-Azulenalkohol: 220 mg des in 1 ccm absol. Ather gelésten Cham-Azu-
lencarbonsdure-methylesters lieB man unter Riihren bei 0? in eine Suspension von
45mg Lithiumaluminiumhydrid in 3 ccm absol. Ather eintropfen. Nach 1stdg.
Riihren wurde die Losung auf Eis gegossen und nach Ausschiittelung mit 12HCl und
Wasser iiber Natriumsulfat getrocknet. Die auf 0.5 ccm eingeengte tiefblaue Losung
wurde auf eine mit Petrolather (Sdp. 40—-50°) befeuchtete Aluminiumoxydsaule (Brock-
mann, Aktivitdt I) aufgegeben und zunidchst etwa 10 cem Petrolather zugegeben, an-
schlieBend mit Ather eluiert. Die blaue, in Petrolither kaum, in Ather gut wandernde
Hauptzone lag nach Entfernung des Lésungsmittels als blaues Ol vor (183 mg).

Trinitrobenzolat: Rotviolette, sehr diinne und lange Nadelbiischel vom Schmp.
148—-150°, die im Gemisch mit dem aus Kamille (IT. Mitteil.) erhaltenen Alkohol-TNB
ohne Erniedrigung schmolzen.

2. p-Toluolsulfonsiureester des Alkohols (Tosylat): 158 mg des getrockneten
Alkohols wurden nach Losung in 2 ccm wasserfreiem Benzol mit 56 mg frisch iiber
Kaliumhydroxyd destilliertem Pyridin und 140 mg p-Toluolsulfochlorid versetzt und
unter FeuchtigkeitsausschluB 3 Tage bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach Ausschiitte-
lung mit kalter 12HCl und Wasser wurde die iiber Natriumsulfat getrocknete blaue

2) J. Amer. chem. Soc. 75, 3865 [1953).

3) Die Ultrarot-Spektren wurden mit dem UR-Doppelstrahlspektrographen ,,Baird”
aufgenommen. Hm. Dr. E. Heilbronner und seinen Mitarbb. (Eidgen. Technische
Hochschule Ziirich) danke ich hierfiir herzlich.

4) Die Schmpp. wurden mit dem Kofler-Schmelzmikroskop bestimmt.
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Atherphase i.Vak. auf etwa 0.3 ccm eingeengt und auf eine mit Petrolather (Sdp. 40 bis
50°) befeuchtete Alumininmoxydsiule (Brockmann, Aktivitit 1I; 25 x 1.2 cem) gebracht.
Nach dem Eindringen der iiberstehenden blauen Phase wurde Petrolither/Ather (2:1)
aufgegeben. Nach einiger Zeit trennte sich die blaue Zone in eine etwas schneller wan-
dernde und eine sich nur langsam vorschiebende Zone. Die ersten aufgefangenen farb-
losen Durchliufe enthielten Benzol und p-Toluolsulfochlorid, die anschlieBend aufgefan-
gene blaue Fraktion (Tosylat) lag nach Entfernung des Losungsmittels und nochmaliger
chromatographischer Reinigung als blaues, stark viscoses Ol vor, das bisher nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnte.
Cp,H,,0,8 (368.5) Ber. S8.70 Gef. S8.56

Trinitrobenzolat: Das in iiblicher Weise bereitete TNB kristallisierte in violetten
Nadelbiischeln, die nach Umkristallisation aus wenig absol. Alkohol bei 99.5-101.0°
schmolzen.

3. Hydrierende Spaltung des Tosylats zum Guajazulen: 47 mg des in 0.3 ccm
absol. Ather geldsten Tosylats wurden nach Eintropfenlassen in eine Suspension von 38 mg
Lithiumaluminiumhydrid in 2 ccm absol. Ather 2 Stdn. bei Zimmertemperatur ge-
rilhrt. Unter Eiskiihlung wurde in kleinen Anteilen wasserbaltiger Ather zugegeben;
anschlieBend mit 1 n HCl und Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das
anf etwa 0.3 cem eingeengte blaue Reaktionsprodukt wurde auf eine mit Petrolather
(Sdp. 40-50°) befeuchtete Aluminiumoxydsidule (10x0.8 ccm; Brockmann, Aktivitat
I/1I) gebracht und nach dem Eindringen Petrolather nachgegeben. Eine biaue Zoune (A)
wanderte schnell voraus, eine kleine blaue Zone blieb im oberen Teil der Saule fest haften.
Bei der nachfolgenden Zugabe von Petrolither/Ather (1:1) trennte sich diese in einc
schneller wandernde (B) und eine erst mit Ather gut eluierbare, langsam wandernde
Zone (C). Nach Entfernung der Losungsmittel wurden die Trinitrobenzolate bereitet.

TNB, Schmpp. |Pikrat, Schinp.
Fraktion A | 14.1 1ng 151-152¢ 122-123° Misch-Schmpp. mit Guaja-
zulen ohne Erniedriguny
Fraktion B | 1.8 mg 98-101° Tosylat
FraktionC | 3.1 mg 148-149° Azulenalkohol

Trinitrobenzolat der Fraktion A: Das mehrmals aus absol. Alkohol umkristal-
isierte TNB wurde i. Hochvak. bei Zimmertemp. getrocknet.
(', H, 0N, (411.4) Ber. C61.31 H5.14 N10.21 Gef. C61.16 H 5.03 N 10.23

2567. Giinther Drefahl und Karl-Heinz Kénig: Stickstofflost-Ver-
bindungen, I. Mitteil.: 8-Oxy- und p-Chler-iithyl-Derivate des Nieotin-
und Isonicotinsiureamids
[Aus dem Institut fiir organische Chemie und Biochemie der Friedrich- Schiller-Univer-
sitit, Jena, und dem Institut fiir Mikrobiologie und experimentelle Therapie, Jena]
(Eingegangen am 29. Juli 1954)

Die Darstellung einiger Mono- und Bis-[B-oxy-ithyl]- und -[3-
chlor-athyl]-Derivate des Nicotinsiure- und des Isonicotinsaureamids
wird beschrieben, von denen besonders die B-Chlor-dthyl-Verbin-
dungen wegen carcinckolytischer Eigenschaften von Interesse er-
scheinen.

Da in den letzten Jahren sich aufler den bekannten Stickstofflost-Ver-

bindungen wie Methyl-bis-[§-chlor-athyl}-amin und Tris-[3-chlor-dthyl}-amin-
hydrochlorid z.Tl. auch Polyoxymethyl-amine besonders vom 1.3.5-Triaziun



