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266. Egon Stahl: Uber daa Cham-Azulen und dessen Vorstufen, 111. Mit- 
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.___ 
1626 

[Aus den1 Botanischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe] 
(Eingegangen am 23. August 1954) 

Hem Profeasor DT. H. P .  Kaufmann zum G5. Qeburtatag gewidmet 

Die aus Schafgarbe und Kamille erhaltene Cham-Azulencarbon- 
saw,  C,,H,,O,, wurde in das 1.4 - Dimethyl-7 - isopropyl- azulen, 
CI5Hl8, iibergefiihrt. Sie stellt demnach eine u - r1.4 - Dimethyl- 
azulyl-(7)]-propions&ure dar. 

Der Vergleich der Spektren der Cham-Azulencarbonsiiure bzw. deren Ester 
mit Cham-Azulen machte e8 wahrscheinlich, daB die Carboxygruppe nicht 
kernstiindig ist, sondern sich in einer der drei Seitengruppen befindetl). Ge- 
wiase biogenetische Zusammenhiinge sprachen &fur, da13 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 evtl. zu dem 1.4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen zu gelangen. 

Versuche, dies iiber die Tschugaeffsche Xanthogenatmethode oder %her das broniici 
zu erreichen, waren bpi  den geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen unhib- 
friedigend. 

Durch Umsetzung cles aus der Cham-Azulencarbonsaure durch lteduktioii 
mit Lithiumaluminiumhydrid erhaltenen Alkohols C,,H,,OH mit p-Toluol- 
sulfochlorid konnte das Tosylat erhalten werden. Es lag bisher als blaues, 
viscoses 01 vor und gab ein in violetten Nadelbuscheln krishllisierendes Tri- 
nitrobenzolat (“NB), das bei 99.5-101.Oo schmolz. Daa in Ather geloste To- 
sylat lieB ma.n in eine iitherische Lithiumaluminiumhydridsuspension ein- 
tropfen und brachte das Reaktionsprodukt nach der Aufarbeitung auf eine 
Aluminiumoxydsliule. 

Beim Eluieren mit Petrolather wanderte eine blaue Hauptzone (A) schnell voraus, 
ein geringer blauer Anteil blieb im obersten Teil der Saule zuriick; bei der nachfolgenden 
Aufgabe von Petrolather-Ather trennte sich die oberste Zone in eine schneller (B) untl 
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- 
veriindertes Tosylat). Das TNB der ZoneC stimmte in Kristallform und Schmp. wie 
auch im Misch-Schmp. mit dem Azulenalkohol iiberein. 

Die Zone A ergab ein TNB, das bei 151-152O und ein P+rat, dw bei 122 
bia 1230 schmolz; im Gemisch mit den entsprechenden Derivaten aus authen- 
tischem Guajazulen trat keine Nrniedrigung des Schmelzpunkts ein. 
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I. Cham-Azulen 11. Cham-Azulencarbonsiiure 111. Guaj-Azulen 

*) 11. Mitteil.: E. S t a h l ,  Chem. Ber. 87,506 [1964]; vergl. auch Naturwissenschaften 
41, 257 [1954]. l) E. S t a h l ,  Cheni. Ber. 87,202 [1964]. 
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Die oberfuhrung der Cham-Azulencarbonsaure (11) in Guajazulen (111) 
zeigt, daB es sich bei der sehr instabilen Saure I1 urn eine a-[1.4-Dimethyl- 
azulyl-(7)]-propionsiiure handelt und bestiitigt auf anderem Wege die Richtig- 
keit der kiirzlich von A. Meisels und A. Weizmann2) aufgestellten Cham- 
Azulenformel (I). Zur weiteren Charakterisierung der Cham-Azulencarbon- 
saure und deren Methylester wurden die T!R-Spektren aufgenommens). 
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b)  Methylester der Cham-Azulencarbonsiiure 
UR-Spektren: a) Cham-Azulencarbonsiiure 

Beschreibung der Versuche4) 

1. Cham-Azulenalkohol :  220 mg des in 1 ccm absol.Ather gelosten Cham-Azu-  
Icncarbonslure-methylesters lieB man unter Riihrfn bei Oo in eine Suspension von 
4s mg L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in 3 ccm absol.Ather eintropfen. Each Istdg. 
Kiihren wurde die Lijmng auf Eis gegossen und nach Ausschiittelung mit 1nHCl und 
\Vasser iiber Natriumsulfat getrocknet. Die auf 0.5 ccm eingeengte tiefblaue Usung 
w-urde auf eine mit Petroliither (Sdp. 40-50") befeuchtete Aluminiumoxydsciule (Brock- 
mann, AktiviGt I) aufgegeben und zuniichst etwa 10 ccm Petroliither zugegeben, an- 
schliehnd mit Ather eluiert. Die blaue, in Petrokther kaum, in Ather gut wendernde 
Hauptzone lag nach Entfernung dea Losungsmittels als blaues 61 vor (183 mg). 

T r i n i t r o b e n z o l a t :  Rotviolette, sehr d h e  und lange Nadelbiischel vom Schmp. 
148-1500. die im Gemisch rnit dem aus Kamille (11. Mitteil.) erhaltenen Alkohol-TNB 
ohne Erniedrigung schmolzen. 

2. p-Toluolsulfonsiiureester d e s  Alkohols  (Tosylat): 158 mg des getrockneten 
Alkohols  wurden nach Liisung in 2ccm wasserfmiem Bexu91 rnit 56mg frisch iiber 
Kaliumhydroxyd destilliertem Pyridin und 140 mg p-Toluolsu l fochlor id  versetzt und 
linter FeuchtigkeitsausschluB 3 Tage bei Zimmertempemtur geriihrt. Naoh Ausschiitte- 
liing mit kalter lnHCl und Waseer wurde die iiber Natriumsulfat getrocknete blaue 

1 )  J. Amer. chem. S O ~ .  76,3865 "531. 
3) Die Ultrarot-Spektren d e n  mit dem UR-Doppelstmhlspektrographen ,,Baird" 

aufgenommen. Hrn. Dr. E. H e i l b r o n n e r  und seinen Mitmbb. (Eidgen. Technische 
Hochschule Zurich) danke ich hierfiir herzlich. 

_- 

4 )  Die Schmpp. wurden rnit dem Kofler-Schmelzmikroskop bestimmt. 



1628 D r e f a h l ,  K o n i g  : Stickstofflost-Verbindungen ( I . )  [Jahrg. 8 i  

Atherphase i.Vak. auf etwa 0.3 ccm eingeengt und aiif eine mit Petrolather (Sdp. 40 bix 
ZOO) befeurhtete Aluniinii~nioxydsiirile (Brockmann, Aktivitiit 11 ; 25 x 1.2 ccm) gebracht. 
Xach dem Eindringen der iibemtehenden blauen Phase wurdc PetroliitherlAther (2: 1 ) 
aufgegeben. Each einiger Zeit trennte sich die blaue Zone in eine etwas schneller wan- 
dernde und eine sich nur langsam vorschiebende Zone. Die ersten aufgefangcnen f a d -  
losen Durcliliiufe enthielten Benzol und p-Toluolsulfochlorid, die anschlieoend aufgefan- 
gene blaue Fraktion (Tosylat) lag nach Entfernung des Losungsmittels und nochmaliger 
cbromatographischer Reinigung als blaues, stark viscoses 01 vor, das bisher nicht ziir 
Kristallisation gebracht werden konnte. 

C,,H,O,S (368.5) Iser. S8.70 Gef. S8.56 
Trin i t robenzola t :  Daa in iiblicher Weise bereiteta TNB kristabierte in violetten 

Kadelbiischcln, die nach Umkristallisation aus wenig absol. Alkohol bei 99.5-101.0" 
schmolzen. 

3 .  H y d r i e r e n d e  S p a l t u n g  d e s  T o s y l a t s  z u m  Guajaznlen :  47 mg dos in 0.5 OC'III 

absol. &her gelosten Tos y l a  t s wurden nach Eintropfenlassen in eine Suspension von 38 nig 
L i t h i u n i a l u m i n i u m h y d r i d  in  2 ccm absol.&her 2 Stdn. bei Zimmxtemperatur gc- 
riihrt. V n k r  Eiskuhlung wurde in kleinen Anteilen wasserhaltiger Ather augegeben ; 
anschlieoend mit 1 nHCl und Wasser gewaachen und iiber Natriumsulfat getrocknet,. I h s  
aiif ctwa 0.3 ccm eingeengte blaue Reaktionsprodukt wurde auf eine mit Petrolather 
(Stlp. 40-50O) befeuchtete Aluminiumoxydsiiule (10 x 0.8 ccin ; Brockmann, Aktivitat 
1/11) gebmcht und nach dem Eindringen Petrolather nachgegeben. Kine blauc Zone ( A )  
nariderte schnell voraus, eine kleine blaue Zone blieb im oberen Teil der S" aule fest haften. 
Rei der nachfolgenden Zugabe von Petrolather/Ather (1:l) trennte sich diese in einc 
schneller wantiernde (13) und eine erst mit Ather gut eluierbare, langsani wanderndi. 
Zonr (CI). Nach Entfernung der Losungsmittel wurden die Trinitrohenzolste bereitet. 

. -. . - ~ ~- . .... . 

TNB, Schmpp. f'ikrat, Schinp. 

Praktion A 14.1 mg 151-152O , 132-12:3') Misch-Schmpp. mit Guaja  - 

PraktionB 1.8mg ' 98-101O ' Tosylat 
Praktion C: 3.1 mg I 148-149O Azulenalkohd 

z u 1 r n ohne Erniedrigunn 

T r i n i t r o b e n z o l a t  d e r  F r a k t i o n  A: Das mehrmals aus absol. Alkohol umknstd- 

('21H,10BN3 (411.4) 
isirrte TNB wurde i.Hochvak. bei Zimmertemp. getrocknet. 

Ber. C 61.31 H 5.14 N 10.21 Gef. C 61.16 H 5.03 X 10.23 

867. Gun t h er D r e f ah 1 und Karl - H einz  K on i g : Stickstofflost- Trr- 
bindungen, I. Mitteil.: 8- Oxy- und p-Chlor-Bthyl-Derivate des Xicotill- 

und Isonicotinsiiureamids 
[Auv dem Institut fur organkche Chemie und Biochemie der Friedrich- Schiller-Univcr- 
sitSt, Jena, und dem Institut fur Mikrobiologie und experimentelle Therapie, Jcna] 

(Eingegangen am 29. J u l i  1954) 

Die Damtellung einiger Mono- und Bis-[@-oxy-athyll- und -[@- 
chlor-tithyll-Derivate des Nicotinsiiure- und des Isonicotiisiiureamids 
wird beschrieben, von denen besonders die @-Chlor-iithyl-Verbin- 
dungen wegen carcinokolytischer Eigenschaften von Interesse er- 
scheinen . 

Da in den letzten Jahren sich auDer den bekannten Stickstofflost- Ver- 
bindungen wie Methyl-bis-[b-chlor-athyl J-amin und Tris- [B-chlor-iithyll-amin- 
hydrochlorid z.Tl. such Polyoxymethyl-amine besonders vom 1.3.5-Triaziti 


