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208. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber den Einfluss der Substitution auf die Farbe der Azulene; 
2-Athyl-azulen 

von P1. A. Plattner und A. Fllrst. 
(31. X. 45.) 

(66. Mitteilung') ) . 

2-Methyl-azulen ist im Zusammenhang mit Untersuchungen uber 
Farbe' und Konstitution der Azulene schon vor  langerer Zeit her- 
gestellt worden2). Es erwies sich dabei, dass der Eintritt eines Sub- 
stituenten in Stellung 2 des Azulen-Kernes eine besondere Be- 
einflussung' der Absorptionsbanden des unsubstituierten Azulens mit 
sich bringt, die sich in einer stsrken Vermehrung der Banden und 
einer Verschiebung der Hauptabsorption nnch kiirzeren Wellen- 
liingen iiussert. 5-Methyl-azulen zeigt deshalb, im Gegensatz zum 
blauen Azulen C,,H,, eine deutlich violette Farbe. Dieser Befund 
konnte spiiter durch eine Untersuchung des 2-Isopropyl-azulens be- 
stiitigt werden3), wobei sich in Ubereinstimmung mit den Erfnh- 
rungen in nnderen Kiirperklassen ergab, dam niir die Stellung des 
Rlkyl-Substituenten am Azulen-Kern, nicht nber dessen Grosse fur 
die Absorption wesentlich ist. 

Im Gegensatz dazu sind Wagner- Juuregg, Arnold,  l I i i t er  und Sehm.idt4) bei der 
Untersuchung des 2-Athyl-azulens urspriinglich zu der Schlussfolgerung gelangt, dass 
,,die Verschiebung der Farbe des Azulens nach Rot durch Alkylierung in 2-Stellung durch 
die Athyl-Gruppe in schwicherem Masse als durch die Methylgruppe er f~ lge"~) .  

Die entsprechenden Messungen sind allerdings spater durch Wagner-Jauregg und 
I f i ppchene )  berichtigt worden. Ohne Angabe neuer Zahlenwerte wurde mitgeteilt, dass 
die Absorption des 2-Athyl-azulens praktisch mit der von uns fur 2-Methyl-szulen an- 
gegebenen iibereinstimme. 

Urn die Sachlage abzuklaren, hqben wir schon Tor einiger Zeit 
das 2-Athyl-azulen selbst hergestellt und direkt mit unseren Priipa- 
raten yon 2-Xethyl- und 2-Isopropyl-azulen verglichen. Die Resul- 
tate unserer Messungen sind in der Tabelle zusammengestellt. Alle 
Priiparate zeigten innerhalb der Fehlergrenzen der visuellen Messung 
identische Absorption7), wie es auf Grund unserer fruheren Erfah- 
rungen zu erwxten war. 

1) 64. Nitt. Helv. 27, 1010 (1944); 65. Mitt. ExFer. I ,  233 (1945). 
2, P1. A. Plnttner und ,J. Wyss, Helv. 24, 4S3 (1941). 
3, P1. A. Plattner, Helv. 24, 2923 (1941). 
4, Th. Wagner-Jaureyg, H .  L4rnold, F.  IZiiter und d .  Schmidt, B. 74, 1522 (1941). 
5,  Vgl. dazu Pl. A. Plnttner, Helv. 24, 2893 (1941). 
6, Th. Wagner-dauregg und H .  €Iippehen, B. 76, 694 (1943). 
') Uber die Technilr der Messungen und deren Genauigkeit vgf. PI. d .  Plattnei, 

Helv. 24, 2943 (1941). 
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Tabel le l ) .  - 
S r .  
- - 

1') 
2 
3 
I. 
5 
6 
7 
8 
9 

19 
IS 
12 
13 
14 
15 
16 - 

2-Me t hy l -  

676 f3 )  

- 

650 111 
634 s 
043 s 
613 f 
691 s 
591 ni 
.570 111 

570  f 
56 I f 
551 s 
543 s 
533 s 
525 s 
518 s 

2 - Xth y ! - 

676 f 
661 s 
651 s 

637 111 

625 ni 
613 f 
ti03 s 
592 s 
5so s 
571 f 
561 f 
55.7 
542 q 

534 s 
524 B 
518 s 

1 s  

2 -Is0 propyl. 

6 7 i  f 
664 s 
631 s 
637 s 
624 ni 
614 f f  
603 s 
392 s 
581 s 
570 f 
562 f 
5S'ss 
-5.13 ss 
53.1 ss 
545 ss 
- 

E x p e r  i 111 e 11 t e 11 e r T e  i 14) j). 

2 -At h y 1 - i n d  a n . 
2-Xthyl-inden wurde nach der Vorschrift von Rirzieku und reyere) bereitet. Die 

Uniaetzung des b-Indanons niit ~thyl-mngnesium-jodid und die nachfolgende Wasser- 
nbspnltung mit I<aliumhydrogensulfnt7) fieferten, trotz niannigfacher Variation der 
Reoktionsbedingungen, hochstens 27:;  des gewiinscliten 2-:$thyl-indens. Dnneben ent-  
stand in wechselnden Mengen 8-Anhydro-bis-indanon, das nach Umlirystallisieren ails 
Ather-Alkohol bei l i 5 "  schrnolzs). 

3,776; 3,570 rng Subst. gaben 12,117; 12.100 nig CO, nnd 1,954; 1,957 ing H,O 
CI8H,,O Ber. C 87,77 H 5.73:; 

Gef. ,, 8 7 3 7 ;  87.59 ,, 5,8S; 5,Slo/, 

H y d r i e r u n g :  6,60 g frisch destilliertes 2-ikhyl-inden nvrden niit Raney-Sickel 
(nus 900 rng Legierung) in ca. 100 crn3 Feinsprit mit Wasserstoff geschuttelt. Nach 
1 Stunde waren 90% des berechneten Volumens an  Wasserstoff verbraucht; in weiteren 
2 Stunden wurde die restliche Menge nufgenommen, worauf die Reaktion zum Stillstand 
karn. Nach Reendigung der Hydrieriing wurde die Losung vom Katalysator abfiltriert 
und eingetlampft. Der farblose, fliissige Ruckstand (5,92 g) war gegen Brom gesiittigt. 
Die Substanz wurde durch zwuininlige Destillnt.ion [Sdp. 51,5-53" (12 mm)] gereinigt. 
Zwei Fraktionen wurden analysiert. 

l) Fur die Mitwirkung hei den Bbsorptionsniessungen danken wir Hrn. E. f l e d -  

*) Nach neueren Beohachtungen scheinen die in 2-Stellung substituierten Azulene 

3,  f = stark,  m = rnittel, s = schwnch. 
I) Alle Schrnclzpunkte sind korrigiert. 
,.,) Experimentell mitbearbeitet von Frl. I'. Arpaqaits. 
'j) Helv. 18, 676 (1935). 
') L. R1tziclia und E. P e y ~ r  beniitzten ?iaphtnlin-B-sulfos5ure. 
y, Beilstein, Bd. 7, 513 (235). 

brotirier. 

aucli noch einige schwache langwelligere AhsorptionLhanden zu besitzen. 



- 1638 - 
3,886; 3,907 mg S u h t .  gaben 12,8.$4; 12,918 mg CO, und 3,294; 3,365 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 90,35 H 9,65% 
Qof. ,, 90,21; 90,23 ,, 9,49; 9,6304 

Ein zweiter Anteil 2-Athyi-indan wurde iiber das Benzyl-athyl-essigsaure-chlorid 
und das 2-Athyl-indanon-(l) dumb Reduktion nach Clemmensen hergestelltl). 

2 -Athyl -azulen1) .  
Das Praparat wurde in  bekannter Weise durch Anlagerung von Diazo-essigester an 

2-Athyl-indan und Dehydrierung des destillierten und verseiften Reaktionsproduktes 
hergestellt. Aus 6 3  g Rohslluren konnten durch Dehydrierung und Destillation im Wasser- 
strahlvakuum 2,93 g farbige Fraktionen erhalten werden. Diese wurden mit 85-proz. 
Phosphorsaure gereinigt und ins Trinitro-benzolat iibergefiibrt. Das durch Zerlegung des 
Trinitro-benzolates an Aluminiumoxyd gewonnene 2-Athyl-azulen schmoIz bei ca. 43-440. 

Das 2 -dt h y l  - s z u l c n  - t r i n i  t r o  - benzola  t schmilzt bei 107O. 
3,800 mg Subst. gaben 5,130 mg CO, und 1,370 nig H,O 
2,612 nig Subst. gaben 0,270 cm3 N, (22O. 726 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 58,53 H 4,09 X 11,3804 
Gef. ,, 58,39 ,, 4,03 ,, 11,120,6 

Das 2 -d t h y 1 ~a z u l e n  - pi  kr D t schmilzt bei 110-111 O .  

3.668 mg Subst. gabcn 7,535 mg CO, und 1,308 mg H,O 
2,632 mg Subst. gaben 0,264 om3 N, (24*, 726 mm) 

Cl,Hl,0,N3 Ber. C 56,10 H 3,92 N 10,91:(, 
Gef. ,, 56,06 ,, 3,99 ,, l l , O l ~ o  

Absorptionsbandcm: vgl. den theoretischen Teilz). 

Die AnaIysen wvurden in unsercr mikroanalytischen Abteilung von Hm. lV. J fawer  
ausgefiihrt. 

Organisch-Chemisches Labora,torium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirieh. 

209. Beitrage zur Kenntnis von Oxy- und Hydrocellulose II13). 
Die quantitative Bestimmung der Carbonylgruppen in Hydrocellulosen 

von Ernst Geiger und Alfred Wissler. 
(31. S. 45.) 

Die physikalischen Molekulargemichtsbestimmungsmethoden 
hochmolekularer Stoffe (osmotischer Druck, spezifische Viskositat, 
Sedimentationsgleichgewicht) ergeben nur das Teilchengewicht der 
gelosten Substanz. Sie ssgen aber nichts dariiber aus, ob dieses auch 
mit dem Molekulsrgemicht der chemischen Verbindung iibereinstimmt,. 

l) Vgl. Th. Wagner-Jawegg,  H .  - l m o l d ,  F .  H u t c r  und J .  Schmzclt, B. 74, 1522 (1941). 
,) Ein auf anderem Wege hergestelltes 2-&hyl-azulen zeigte genau die gleichen 

’) 2. Mitt. Helv. 28, 1159 (1945). 
Absorptionsbanden, moriiber spBter berichtet werden wird. 




