30. Zur Kenntnis der fliichtigen Pflanzenstoffe V1).

Uber die Darstellung des Grundkorpers der Azulen-Reihe
von Pl. A. Plattner und Alexander St. Pfau.
(12. 1L 37)

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit!) zeigten wir, dass
durch Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen der Bicyclo-[0,3,5]-
decan-Reihe der allgemeinen Formel I Produkte IT erhalten werden
konnen, die in ihren Eigenschaften den unter dem Namen Azulene
bekannten blauen Kohlenwasserstoffen vollstindig entsprechen. Es
war jedoch damals nicht méglich, den Grundkérper der Reihe, das
Bicyeclo-[0, 3, 5]-decapentaen-(1,3,5,7,9) IIL, das wir kurz als Azulen
bezeichnen?), rein darzustellen.

Nachdem nun auf die bei der Isolierung von Azulenen allgemein
iibliche Siurebehandlung verzichtet wurde, gelang es, das Azulen 1Y
aus dem blau gefarbten Produkt der katalytischen Dehydrierung von
Cyclo-pentano-cyclo-heptanol IV als Trinitrobenzolat abzuscheiden.
Diese Additionsverbindung fiel dabei in feinen Nadeln an, welche
nach TUmkrystallisieren aus Alkohol den konstanten Smp. 166,5
bis 167,5° aufwiesen. Die Analyse der Verbindung entsprach der
erwarteten Zusammensetzung von 1 Mol Trinitrobenzol: 1 Mol
Kohlenwasserstoff C,,Hs.

R R 0OH
| | |
CH, C---CH CH (—CH CH CH—CH CH, CH--CH,
a4 N AN N, AN N S0 e N
CH, | CH, CH CcH CH CH CH, 71 CH,
AN SN A YARRNTN SN /
CH, OH,—CH, CH CH-—CH CH CH-—CH CH, CH,—CH,
I I I v

Die je nach Krystallgrosse hellbraunen bis braunschwarzen
Nadeln zeigten unter dem Mikroskop schon nach wenigen Stunden
deutliche Verwitterungserscheinungen, und nach einigen Tagen blie-
ben infolge der Fliichtigkeit der Azulen-Komponente nur mehr blass-
gelbe Nadeln von reinem Trinitrobenzol zurfick. Dieses Verhalten
legte den Gedanken nahe, das Azulen aus seiner Additionsverbindung
durch fraktionierte Sublimation in Freiheit zu setzen. In der Tat
gelang es leicht, im Kohlendioxydstrom bei ca. 150° die Molekular-
verbindung zu spalten und das Azulen in Form kobaltblauer, glin-
zender Blattchen zu erhalten. Da allerdings auch Trinitrobenzol

1) IV. Mitteilung, Helv. 19, 858 (1936).
2) Zur Nomenklatur s. S. 228,
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unter diesen Bedingungen eine geringe Fliichtigkeit zeigt, war es
nicht moglich, das Priparat von den letzten Spuren von Trinitro-
benzolat zu befreien.

Vollig rein wurde das Azulen erhalten, wenn die Ldsung des
Trinitrobenzolats in Cyclo-hexan an Alumininmoxyd chromato-
graphiert wurde. Das Trinitrobenzol wurde dabei im obersten Teil
des Chromatogramms zuriickgehalten, wihrend der Kohlenwasser-
stoff fast ungehindert durchlief. Nach Abdestillieren des Cyclo-
hexans verblieb ein fester Riickstand, der aus Alkohol umkrystal-
lisiert tiefblaue Blittchen vom Smp. 98,5--999 bildete. Das Priparat
besass einen intensiven Naphtalingeruch, und auch der blittrige
Krystallhabitus erinnert an diesen Kohlenwasserstoff. Zur weiteren
Charakterisierung des Azulens wurde noch das Trotylat dargestellt,
das aus Alkohol in schwarzen Nadeln vom Smp. 99,5—100° krystal-
lisierte.

Azulen selbst ist, wie alle bekannten Azulene, in den gebriuch-
lichen organischen Lodsungsmitteln ziemlieh leicht 16slich, in Wasser
dagegen unldslich. Seine Lésungen sind in bezug auf Farbton und
Intensitdt von entsprechenden Guajazulen-Lésungen kaum zu un-
terscheiden. In Hexanlésung wurden im sichtbaren Teile des Spek-
trums 9 Absorptionsbanden gemessen, die bei 699, 668, 660, 633,
604, 580, 557, 536 und 516 m u liegen. Die intensivsten Banden sind
schatzungsweise diejenigen von 699, 633 und 580 myu. Die Absorp-
tionskurve im ultravioletten Teile des Spektrums zeigt einen analogen
Verlauf wie diejenige des Guajazulens, ist aber im Mittel nm unge-
fahr 20 m u nach kiirzeren Wellenlingen verschobent).

Wie alle bisher bekannten Azulene ist auch der Grundkérper
der Reihe in konz. Mineralsiuren leicht 16slich und wird aus diesen
Lésungen durch Wasserzusatz wieder abgeschieden. Im Gegensatz
zum Verhalten der anderen von uns bisher untersuchten Azulene
ist jedoch diese Lésung ziemlich unbestéindig, und schon nach kurzer
Zeit kann der Kohlenwasserstoff daraus nicht mehr unverindert
zuriickgewonnen werden. Ks ist deshalb verstindlich, dass die pri-
parative Reindarstellung des Azulens nach der iiblichen Methode
der Bdurebehandlung frither nicht gelang?). Jedoch muss betont
werden, dass sich Azulen gegen konz. Saduren prinzipiell gleich ver-
hilt wie die bekannten Azulene.

Da auf Grund des typischen Geruches die Anwesenheit von
Naphtalin in ungeren Azulen-Priparaten vermutet werden konnte,
haben wir dieselben eingehend auf die Gegenwart dieses Kohlen-
wasserstoffes gepriift. Nachdem in neuerer Zeit bei Dehydrierungs-

1) Vgl. dazu eine demnichst erscheinende Abhandlung. — Diese Messungen ver-
danken wir der frdl. Mitarbeit von Dr. B. Susz, Assistent am Laboratorium fiir theoretische
Chemie der Universitit Genf.

%) Helv. 19, 870, 876 (1936).
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reaktionen hiufig Umlagerungen beobachtet worden sind, sowie nach
den Erfahrungen, die wir vor kurzem selbst gemacht hatten?), lag
die Anwesenheit dieses Kohlenwasserstoffes durchans im Bereiche
der Moglichkeit; dies um so mehr, als sich eine Beimischung des iso-
meren Naphtalins in den Analysen des Azulens und seiner Ad-
ditionsverbindungen nicht ausdriicken kann.

Es ergab sich bei diesen Versuchen, dass ein Gemiseh von Azulen
und Naphtalin durch Sublimation nur schwer getrennt werden kann.
Naphtalin ist zwar noch etwas leichter fliichtig als Azulen; jedoch
sind bereits die ersten Naphtalin-Flitter durch beigemischtes Azulen
blau angefirbt?). Die Trennung der beiden Trinitrobenzolate gelingt
hingegen durch Umkrystallisieren aus Alkohol, wohei das leichter
16sliche Naphtalin-trinitrobenzolat in den Mutterlangen verbleibt.
Auf Grund dieser Erfahrung konnte festgestellt werden, dass Naphta-
lin bei der Dehydrierung von Cyclo-pentano-cyclo-heptanol unter den
von uns eingehaltenen Bedingungen in nennenswerten Mengen nicht
entsteht. Der naphtalin-dhnliche Geruch unseres Priparats ist also
dem Azulen selbst zuzuschreiben.

Durch die Isolierung des Azulens findet eine Beobachtung von
W. Hentzschel und J. Wislicenus®) aus dem Jahre 1893 jetzt ihre
Aufklarung. Diese beiden Forscher haben bei der Darstellung von
Cyclo-pentanon durch trockene Destillation von adipinsaurem Cal-
cilum einen blau destillierenden Nachlauf vom Sdp. 135—145°
(30 mm) erhalten, der der Amnalyse nach in der Hauptsache aus
Cyclo-pentyliden-cyclo-pentanon bestand?). Als blaufirbenden Be-
standteil konnte diese Fraktion Azulen enthalten haben, dessen
Bildung sich nach folgendem Schema leicht deuten lisst:

CH, COOH HOOC-CH,

CH,—CH,—COOH yd \C}/I

2 | -—> C(H, 2 CH, —>
CH,—CH,—COOH 9 /

v vi CH, CHy————CH,
CH, COOH HOOC-CH, CH, CO—CH,

e N VA RN

CH, y CH, —> CH, j CH, — 1

NN v AN

vt CH, CH,———CH, viin CH, CH,—CH,

1) Helv. 19, 885 (1936).

2) Die Mischungen der beiden XKohlenwasserstoffe gaben jedoch betrichtliche
Schmelzpunkts-Depressionen.

3) A. 275, 312 (1893).

4y S. a. P. Sabatier und 4. Mazlhe, C.r. 158, 987 (1914}, die bei der Cyclisierung
von Adipinsidure mit Thoriumoxyd einen braungrinlichen Nachlauf erhielten.
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Dass neben der monomolekularen Cyclisierung der Adipinsiure V
zu Cyclo-pentanon in untergeordnetemn Masse auch die bimolekulare
Reaktion eintreten kann, ist zu erwarten. Die dabei entstehende
5-Oxo-nonan-dicarbonsiure-(1,9) VI kann sich iiber die hypothe-
tische Zwischenstufe VII zum Cyclo-penteno-cyclo-heptanon VIII -
kondensieren, eine Reaktionsfolge, die bei der homologen 4-Oxo-
octan-dicarbonsiure-(1,8) von W. Hiickel und E. Schliter!) durch-
gefiihrt wurde2). Wie wir anderseits vor kurzem zeigten, gibt Cyclo-
penteno-cyclo-heptanon VIII bei der Dehydrierung leicht die blaue
Farbe des Azulens ITI®). Im vorliegenden Falle mdgen wohl Verun-
reinigungen des Calciumhydroxyds oder eine eintretende Verkohlung
die Dehydrierung katalysiert haben. Es wire sodann verstindlich,
warum S. Rukemann und K. Lewy*) bei der Nacharbeitung der Ver-
suche von W. Hentzschel und J. Weslicenus aus fertig gebildetem
Cyclo-pentanon keine blauen Fraktionen erhielten. Wenn dieselben
auch bei der Destillation von adipinsaurem Calcium ein negatives
Resultat verzeichneten, so lag der Grund wobl in dem zufilligen
Fehlen von dehydrierenden Reagentien.

Um diese Uberlegungen zu priifen, haben wir adipinsaures Cal-
cium in Gegenwart einer geringen Menge von Nickel-Katalysator
der trockenen Destillation unterworfen. Aus dem Destillate konnte
nach zweimaliger Fraktionierung eine blaugrine Fraktion vom
Siedepunkt des Cyclo-pentyliden-cyclo-pentanons 113—118° (10 mm)
abgetrennt werden, deren Absorptionsspektrum folgende Banden
deutlich erkennen liess: 697, 662, 631, 602, 578, 553, 734 m u. Gleich-
zeitig haben wir auch eine Lésung von reinem Azulen in Cyeclo-
pentyliden-cyclo-pentanon ausgemessen, um den eventuellen Einfluss
des Losungsmittels festzustellen. Es ergab sich, dass dieses Losungs-
mittel im Vergleich zu Hexan alle Absorptionsbanden des Azulens um
2—3 my nach kiirzeren Wellenldngen verschiebt, so dass die Maxima
nun vollkommen mit den oben gemessenen iibereinstimmten: 697,
6625), 631, 602, 578, 554, 532. Demmach kann wohl kein Zweifel
mehr dariiber bestehen, dass der farbgebende Bestandteil im Ver-
suche von W. Hentzschel und J. Wislicenus tatsichlich Azulen ge-
wesen ist.

Die bisher benutzte Methode zur Spaltung der Trinitrobenzolate
durch Reduktion mit Ammoniumsulfid ist ziemlich umsténdlich;

1) B. 87, 2107 (1934). Diess Autoren haben mit Essigsaure-anhydrid gearbeitet.
Die Cyclisierung mit Kalk diirfte jedoch prinzipiell analog verlaufen.

%) Eine andere Reaktionsfolge: Adipinsiure —» Cyclo-decandion —» Cyclo-penteno-
cyclo-heptanon [vgl. dazu Ruzicka, Brugger, Seidel und Schinz, Helv. Il, 496 (1928)]
scheint infolge der geringen Bildungstendenz des 10-Ringes weniger wahrscheinlich.

3) Helv. 19, 876 (1936). %) B. 60, 2462 (1927).

%) Entspricht der Doppelbande 668, 660 des Azulens in Hexan, die in diesem Falle
nicht getrennt werden konnte.



auch die fraktionierte Sublimation diirfte nur in besonderen Fillen
zur Zerlegung von Trinitrobenzolaten anwendbar sein. Dagegen ist
die oben beschriebene Methode der Spaltung im Chromatogramm
allgemeiner Anwendung fahig und diirfte bei geeigneter Variation
des Adsorptions- und des Losungsmittels hdufig gute Dienste leisten.
Besonders beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen hat sie sich
bestens bewidhrt und ist in diesem Falle auch bei Pikraten der iib-
lichen Zersetzung mit Ammoniak vorzuziehen.

Wir haben Vetivazulen, das bis jetzt nur in Form seiner Derivate
analysiert und nidher beschrieben war?!), nach diesem Verfahren aus
seinem Pikrat in Freiheit gesetzt. Das so erhaltene violette Ol er-
starrte beim Abkiihlen in Kohlendioxyd-Aceton und schmolz dann
bei 32—33° wieder. Aus wenig Alkohol krystallisiert es in kurzen,
violetten Nidelchen vom gleichen Schmelzpunkt.

Zur Nomenklatur-Frage: Nach Riicksprache mit Herrn Dr. Fr. Richter.
Redaktor des Betlstetn’schen Handbuches, wird fir die Azulene folgende Nomenklatur
vorgeschlagen: Der Grundkohlenwasserstoff C, Hy III wird in Analogie zu bekannten
Beispielen (Fulvene usw.) als Azulen bezeichnet. Die Bezeichnung der natiirlichen Azulene
durch aus ihrer Herkunft abgeleitete Praefixe?) soll beibehalten werden. Synthetische
Azulene sollen nach der von uns frither®) angegebenen Bezifferung klassiert werden,
die sich an die Bezifferung des Naphtalins und Indens anlehnt. Hydrierte Systeme sind
wohl am einfachsten als Hydro-azulene (mit derselben Bezifferung) zu bezeichnen.

Wird jedoch die Baeyer'sche Nomenklatur (Bicyclo-[0, 3, 5]-decan) verwendet, so
muss die Bezifferung wie folgt lauten:

10 2 3
C  C-C
V4 \é/ N
oC | C+
NN S
¢ 7 ¢c—C
8 6 5

Azulen muss dann als Bicyclo-[0, 3, 5]-decapentaen (1, 3, 5, 7, 9) bezeichnet werden?).

Experimenteller Teil.
Die Mikroanalysen sind von Frl. Dorothee Hohl ausgefiihrt worden.

Dehydrierung des Cyclo-pentano-cyclo-heptanols.

20 g Cyclo-penteno-cyclo-heptanon wurden in alkoholischer
Losung mit Nickel katalytisch hydriert, wobei in 114 Stunden die
fiir 1 Mol. berechnete Menge Wasserstoff absorbiert wurde; die wei-
tere Wasserstoffaufnahme verlief nur schleppend.

" 1) Helv. 19, 870 (1936).
2y Ruzicka und Rudolph, Helv. 9, 125 (1926). %) Helv. 19, 867 (1936).

4) Die Uberschrift in Helv. 19, 876 (1936) ist in diesem Sinne zu korrigieren. Bei
dieser Gelegenheit berichtigen wir noch foloende Druckfehler:

Helv. 19, 868 unten (1936): Statt < /\> lies: <

AN

Helv. 19, 878 unten (1936): statt Phenvl naphtazulen hes Phenyl-azulen.
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20 g des so erhaltenen Cyclo-pentano-cyclo-heptanons wurden
in 120 g absolutem Alkohol geldst, mit 10 g Natrium innerhalb
5 Minuten versetzt und nach Aufarbeitung fraktioniert. Die Haupt-
fraktion des Alkohols (15 g) besass den Sdp. 126—128° (10 mm)
und nj 1,5041.

9,5 g Cyclo-pentano-cyclo-heptanol wurden bei 300—350° kon-
tinuierlich wihrend 16 Stunden iiber einen auf granulierte Tierkohle
niedergeschlagenen Palladium-Katalysator geleitet. Das Dehydrie-
rungsprodukt ergab bei der Destillation 2,0 g eines schwach gefirbten
Vorlanfs und 1,8 g einer tiefblauen Fraktion vom Sdp. 115—135°
(10 mm).

Die Versuche, aus der mit Petrolither verdiinnten Fraktion
das Azulen mit konz. Phosphorsiure auszuziehen, fithrten zwar zur
Entfirbung der Ldsung, jedoch gelang es nicht, aus der Siure durch
Verdilnnen mit Wasser das Azulen zu regenerieren.

Trinitrobenzolat des Azulens.

585 mg der obigen blauen Hauptfraktion wurden mit 90 mg
Trinitrobenzol und 1 em3® absolutem Alkohol versetzt, kurz aufge-
kocht und nach Erkalten die gebildeten N#delchen abgesaugt: Aus-
beute 46 mg. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert.
Braune, feine Nadeln vom Smp. 166,5—167,5°. Auf Porzellan hell-
brauner Strichl).

3,990 mg Subst. gaben 8,230 mg CO, und 1,130 mg H,0O
4,000 mg Subst. gaben 0,4488 cm?® N, (239 730 mm)
CsH,,0.N; Ber. C 56,28 H 3,25 N 12,329
Gef. ., 56,37 .. 3,18 ,, 12,43%

Trotylat des Azulens.

Aus dem (wie unten beschrieben) in Freiheit gesetzten Azulen
mit der berechneten Menge Trinitrotoluol. Aus Alkohol schwarze
Nadeln vom Smp. 99,5—100° Brauner Strich.

4,040 mg Subst. gaben 8,500 mg CO, und 1,285 mg H,0
4,195 mg Subst. gaben 0,4518 cm? N, (239, 734 mm)
CyH;;0.N, Ber. C 57,44 H 3,69 N 11,84%
Gef. ,, 57,38 ,, 3,55 ,, 12,00%

Zerlequng des Azulen-trinitrobenzolats durch Sublimation.

Azulen-trinitrobenzolat wurde in einem Porzellanschiffchen in
ein Verbrennungsrohr gebracht und unter Durchleiten eines Stromes

1) Die hellbraune Farbe des Trinitrobenzolats war uns zuerst unerwartet und schien
auf Beimengung grosserer Mengen ungefirbter Produkte hinzudsuten. Es zeigte sich
jedoch, dass das Produkt bei sehr langsamer Krystallisation in dickeren, fast schwarzen
Nadeln erhalten werden kann. Bei der starken Abhingigkeit der Farbe von Krystall-
grésse und Krystallform wiirde es sich daher ganz allgemein empfehlen, die Angaben
iber Farbe von Krystallen (wie in der Mineralogie iiblich) auf den Strich auf mattem
Porzellan zu beziehen. (Vgl. Dilthey, ter Horst und Schommer, J. pr. [2] 143, 190 (1935)).
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von Kohlendioxyd bei 150° sublimiert. Das Sublimat bildete diinne,
tiefblaue, metallisch glinzende Blattchen vom Smp. 98,5—99% Das
Produkt enthielt jedoch noch Spuren von Trinitrobenzolat, die
durch Sublimation nicht abgetrennt werden konnten. Der analoge
Versuch mit Naphtalin-trinitrobenzolat gab ein dhnliches Bild.

Zerlegung des Azulen-trinitrobenzolats im Chromatogramm. Azulen (1I1)

Das Absorptionsrohr besass einen Durchmesser von 17 mm und
war mit einer Alumininmoxydschicht (Brockmann) von 18 cm
Hohe beschickt. Auf das Aluminiumoxyd wurden 400 mg Azulen-
trinitrobenzolat aufgeschiittet und dann mit 50 em3 Cyclo-hexan-
Benzol (1:1), darauf mit 30 em? Cyclo-hexan ausgewaschen. Das
Trinitrobenzol blieb als braune Zone hingen, wihrend das Azulen
leicht durchlief. Die angegebene Menge Absorptionsmittel geniigt
knapp; fiir grossere Mengen Trinitrobenzolat muss diese entsprechend
vergrdssert werden.

Aus dem tiefblauen Filtrat wurde das Cyclo-hexan abdestilliert;
es muss dazu eine gut wirkende Kolonne verwendet werden, da sonst
ein betrichtlicher Teil des leicht fliichtigen Azulens mitgerissen wird,
was an der Fiarbung des Destillats erkannt werden kann. Nach
Verdampfen des Losungsmittels verblieben 137 mg krystalhmertes
Azulen. Ausbeute 92 9%,

Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert: Blaue Blatt-
chen vom Smp. 98,5-—99% Violett-blauer Strich.
4,075 mg Subst. gaben 14,020 mg CO, und 2,325 mg H,O
0,255 mg Subst., 4,730 mg Campher, 4 = 17,5° (Rast)
CypH, Ber. C 93,71 H 6,29% Mol.-Gew. 128,1
Gef. ,, 93,83 ,, 6,389, " 123

Verhalten des Azulens gegen konz. Schwefelsdure.

Azulen 18st sich in einem grossen Uberschuss von konz. Schwefel-
saure mit gelber Farbe. Wird nach ungefihr einer Minute in Eis-
wasser gegossen und abgesaugt, so erhidlt man ein wasserklares
Filtrat und einen Riickstand von blauvem, krystallisiertem Azulen.
Letzteres zeigt nach einmaliger Sublimation im Kohlendioxydstrome
(wobei nur ein ganz geringer Riickstand hinterbleibt) den Smp.
98,5—99° und ist also unverindertes, reines Azulen. L#sst man die
Losung von Azulen in konz. Schwefelsiure einige Stunden stehen,
80 nimmt sie allmihlich eine rotviolette Farbung an. Wasser fallg
jetzt nur mehr rotbraune Flocken, die auf Zusatz von Natronlauge

. eine grine Farbe annehmen. Wird die alkalische Ldsung abgesaugt,
so resultiert ein griines Pulver, das in den oebrauchhchen organischen
Losungsmitteln unloslich ist.
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Bildung von Azulen bei der trockenen Destillation von adipinsaurem
Caleium.

100 g Adipinsdure wurden in wenig heissem Wasser gelost, 70 g
technisches Calciumhydroxyd bis zur alkalischen Reaktion zugegeben
und der entstandene Brei in einer Porzellanschale auf dem Wasser-
bade eingedampft. Das staubtrockene Produkt wurde darauf fein
pulverisiert, mit.1 g Nickelkatalysator (Raney) verrieben und zu-
sammen mit einer reichlichen Menge von Kupferdrahtspiralen in
eine Pyrexretorte eingefiillt. Daranf wurde etwa 4 Stunden lang
vorsichtig mit freier Flamme erhitzt, bis praktisch kein Destillat
mehr iiberging. Das griinlichgelbe Destillat wurde mit Carbonat-
losung und Wasser gewaschen. Nach zweimaliger Fraktionierung
wurde eine schmutzig blaugriine Fraktion (2 g) vom Sdp. 113—118°
(10 mm) erhalten, die spektroskopisch untersucht wurde.

Absorptionsmaxima: 697, 662, 631, 602, 578, 553, 534 myu. Die
Konzentration an Azulen betrug schatzungsweise weniger als 19/y,.

Zerlegung von Additionsverbindungen im Chromatogramm.

S-Guajazulen aus dem Trinitrobenzolat: Verfahren wie
oben beschrieben. Aluminiumoxydsdule: Durchmesser 17 mm,
Hoéhe 13 em. 164 mg Guajazulen-trinitrobenzolat; mit 150 cm?3
Cyclo-hexan gewaschen. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde
der Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 77 mg krystal-
lisiertes Guajazulen = 98 %,.

S-Guajazulen aus dem Pikrat: 20 g Guajazulen-pikrat,
200 cm? Benzol, 20 g technisches Calciumhydroxyd wurden 14 Stunde
gut durchgeschiittelt, dann abgesaugt und mit Benzol nach-
gewaschen. Die benzolische Lédsung wurde zur Entfernung der
letzten Spuren Pikrinsiure durch eine 5 cm hohe Aluminiumoxyd-
schicht filtriert, das Benzol verjagt und das Guajazulen im Vakuum
destilliert. Ausbeute 8,5 g = 959, festes Guajazulen vom Er-
starrungspunkt 29°.

Vetivazulen aus dem Pikrat: Alamininmoxydschicht 17mm
Durchmesser, Hoéhe 17 cm, 577 mg Vetivazulen-pikrat, auswaschen
mit 40 em3® Cyclo-hexan-Benzol (1:1). Die Pikrinsiure wird so
stark adsorbiert, dass auch mit reinem Benzol nachgewaschen wer-
den kann, was die Dauer der Operation wesentlich abkiirzt, da das
Pikrat in Benzol leichter loslich ist. Die Pikrinsiure-Zone war am
Schluss nur 2 cm breit. Verjagen des Losungsmittels und Destillation
des Vetivazulens im Vakuum. Ausbeute 255 mg Vetivazulen = 95 9%,.
Rotviolettes Ol, erstarrte in Kohlendioxyd-Aceton und schmolz
wieder bei 32--33°.

3,905 mg Subst. gaben 13,035 mg CO, und 3,215 mg H,0

CiHy;s Ber. C 90,84 H 9,169
Gef. ,, 91,04 ,, 9,21%
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Zusammenfassunyg.

1. Darstellung und Eigenschaften des Azulens, Bieyelo-[0,3,5]-
decapentaen-(1,3,5,7,9), wurden beschrieben.

2. Azulen bildet sich in Spuren bei der trockenen Destillation
von adipinsaurem Calcium. Damit findet eine Beobachtung von
W. Hentzschel und J. Wislicenus aus dem Jahre 1893 ihre Aufklarung.

3. Die chromatographische Methode wurde mit Erfolg zur
Spaltung von Trinitrobenzolaten und Pikraten der Azulene ver-
wendet.

Genf-Vernier, Laboratorium der Firma
L. Givaudan & Cie.

31. Positions des atomes dans le nouveau modéle spatiall)
de la cellulose

(Sur la constitution de la partie cristallisée de la cellulose VI)

par Kurt H, Meyer et Lore Misch.
(12 II. 37)

Dans la premiére communication, intitulée « Uber den Bau des
kristallisierten Anteils der Cellulose »%), un modele spatial de la
cellulose, basé sur des données chimiques et roentgénographiques,
a été établi. Des interférences observées, le calcul a conduit & une
maille élémentaire monoclinique de dimensions suivantes:

a=2835 A

b (axe de fibre) = 10,3 A
c=179 4

B =849,

Les nouveaux diagrammes que nous avons obtenus, et que
nous décrirons plus bas, sont en parfait accord avec ces chiffres.
La maille contient deux restes de cellobiose. Le groupe spatial le
plus vraisemblable était le groupe C;, qui contient deux faisceaux indé-
pendants d’axes hélicoidaux digonaux. La période d’identité dans
P’axe b est, seule, assez longue pour pouvoir renfermer le reste de
la cellobiose. Comme les axes hélicoidaux sont tous paralléles & b
et’ comme d’autre part la maille ne contient que 2 restes de cello-
biose, les axes hélicoidaux doivent passer par ces restes. Chaque
groupe de glucose est donc identique & ses deux voisins sur l’axe b,
aprés une rotation de 180° autour de cet axe. Il résulte ainsi de
I'observation cristallographique que les groupes de glucose forment

1y B. 70, 266 (1937). 2) B. 61, 593 (1928).



