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119. Zur Kenntnis der Sesyuiterpene. 

Die Absorptionskurven des Azulens und der fiinf Monomethyl-azulene 
im sichtbaren Bereich 

von P1. A. Plattner und E. Heilbronner. 
(27. 111. 47.) 

(76. Mitteilungl)). 

Das Absorptionsspektrum im sichtbaren Spektralbereich ist ein 
\+-ichtiges Hilfsmittel zur Charakterisierung der verschieden substi- 
tixierten Szulene2). Die bisher von uns in mehreren Publikationen 
verdfferitlichten Spektren sind alle mit einem Loewe-flchumm- Gitter- 
5pektroskop hestimmt worden. In  diesem betrachtet , prasentiert sich 
das Absorptionsspektrum als eine Reihe dunkler Banden anf hellem 
Grund. Die fur den Schwerpunkt der einzelnen, bis 25 mp breiten 
Banden angegebenen Wellenlangenwerte wurden aus mehreren Ab - 
iesungen verschiedener Beobachter gemittelt, wodurch jndividuelle 
Fehler, die etwa 3 m p  betragen, so weit als mijglich ausgeschaltet 
wurden. Die relative Intensitiit der einzelnen Banden kann bei der 
visuellen Beobachtung nur abgeschatzt werden, und wir haben uns 
mit der Einteilung in 5 Intensitatsstufen, ff = sehr stark, f = stark, 
ni = mittel, s = sehwach, ss = sehr schwach, zufrieden gegeben. 

Eine quantitathe Messung der Extinktionen der Banden und 
cin Vergleich der Intensitaten derselben bei verschiedenen Rzulenen 
ist nach dieser Methode nicht moglich. 

Xit der Bunahme des Beobachtungsmaterials ergab ex sich, dass 
mit der visuellen Methode Differenzen zwischen deli Absorpt’ ,ions- 
spektren verschiedener Azulene oft nicht mehr mit genugender Sicher- 
heit festgestellt werden konnten. Insbesondere erlaubt die Methode 
keine sichere Entscheidung uber die Einheitliehkeit von Azulen- 
Priiparaten und die Natur allenfalls vorhandener Verunreinigungen. 
Gerade der letztere Umstand bewog uns, im Busammenhang mit Un- 
stimmigkeiten, die sich bei der Untersuchung verschiedener Prapa- 
rate von 5-Methyl-azulen ergaben, die schon lange geplante quanti- 
t ative Xessung dcr Absorptionskurven im sichtbaren Bereich fur die 
ciinfdchsten Azulene in Angriff zu nehmen. Die Untersuchung ermiig- 
lichte es ferner, die bereits fruher3) vorgenomniene Einteilung der 

75. Mitt. PI. A .  Plnttner, 9. Furst, J .  Wyss und R. Sundrin, Helv. 30, 689 (1947). 
2 ,  Vgl. dazu PI. A. Pluttner, Helv. 24, 283 E (1941). 
j) PI. 3. Plnttner, Helv. 24, 283 fi: (1941). 
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Azulene in verschiedene Spektral- Gruppen auf eine sicherere experi- 
nientelle Basis zu stellen. 

In  der TTorliegenden Mitteilung werden die Absorptionskurven 
cdes Azulens und der fimf 3fonomethyl-azulene bekanntgegeben. cber  
die Anwendung der bei dieser systematischen Untersuchung gewon- 
nenen Erfahrungen auf die Beurteilung verschiedener Praparate von 
.i-Methyl-azulen werden wir spater berichten. In  den Fig. 1 und 2 
hind die Resultatel) unserer Messungen in Form von Transmissions- 
Iiurven wiedergegeben. A18 Rbszissen sind dabei die Wellenzahlen 
in cm-l und 31s Ordinaten die Transmissionen in "/b [(JlJ,) x 1001 fur 
eine 3 ern dicke Schicht einer 10-3-molaren Azulen-LBsung in Petrol- 
ather angegeben. Zu beachten ist, dass die Transmissionen auf der 
Ordinate in zwei verschiedenen XaBstaben (0-15 yo bzw. uber 15 Yo) 
eingezeichnet sind. Die aus der graphischen Darstellung der Fig. 1 
iind 2 bestimmten TTellenzahlen, Wellenlangen, Transmissionen und 

$00 13000 
i in cm - I  -. 

Fig. 1. 
Traiisinissionskurven von Azulen (l), 1-Methyl-azulen (2) und 2-Methyl-azulen (3). 

l) Fur die Beschreibung der Sufnahme- und Ausuertungs-Technik vgl. den expe- 
rimentellen Teil. 

i ~. 
* * *  ;a:!.:' * 
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i; in c m - '  -- 
Fig. 2. 

Transmissionskurven von 4-Methyl-azulen (I), 5-Methyl-azulen (2) und 6-Methyl-azulen (3 \. 

Extinktionskoeffizienten der wichtigsten Banden sind in den Tabellen 
1-6 zusammengefasst und den visuell am Loewe-8chumm- Spektro- 
skop ermittelten Werten gegeniibergestellt. Zum besseren Vergleieli 

Tabelle 1. 
Azulen. 

~ ~ 

l) ~ visuell 1 photometr. visuell 

;II[ ~ 697 697 14350 
X 662 661 15110 
M ! 633 632 ' 15780 
M ~ 603 603 1 16580 
M I 579 580 ~ 17270 
M ~ 554 558 18050 
M 533 541 ' 18760 
- ~ 513 19490 

20880 

~~ - ~ _ _ ~ -  - ' 

1 - 
495 I -- 20200 

I -  
__ - I 479 I 

& 
~~ 

118 
131 
302 
387 
349 
267 
217 
- 
- 

- - 
l) M = Maximum; [ = Inflexion. 
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Tabelle 2. 
1-Methyl-azulen. 

913 

738 
705 
669 
638 
607 

~ _ _  
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

~ - 

- 

- ! 13550 - 
- - I 14180 

664 14950 15060 
635 15670 15760 
608 16470 16460 

Wr . 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

~- 

- 

582 586 

Wellenlange in m p  ~ Wellenzahl in cm-1 

17180 17070 

Wellenl&nge in mp 

visuell 

676 
650 
634 
623 
613 
601 
592 
579 
570 
561 
551 
543 
533 
525 
518 

_ _ _  
)hotometr 

672 
650 
634 

612 
601 
593 
579 
569 
562 
553 
545 
535 
529 

~ 

_. 

- 

Wellenzahl in em-l 

visuell 

14790 
15380 
15770 
16050 
16310 
16640 
16890 
17270 
17540 
17820 
18150 
18420 
18760 
19050 
19300 

~~~ ~ 

)hotometr 

14870 
15400 
15770 

16340 
16640 
16850 
17280 
17580 
17790 
18080 
18370 
18700 
18900 

-~ 

- 

- 

Intensitaten 

vjsuell 

f 
m 
f 
m 
f 

~- 

S 

S 

S 

Intensitaten 

visuell 

f 
m 
S 

S 

f 

m 
m 
f 
m 

5 

S 

S 

S 

5 

S 

____ 

& 
~~ 

~ 

103 
154 
168 

241 
216 
228 
241 
260 
260 
222 
219 
200 
187 

- 

- - 
sind ferner alle diese Werte in den Fig. 3-8 graphisch dargestellt, 
wobei fur die visuell bestimmten Werte die bisher2) verwendete Art 
der Darstellung beibehalten und fur die photometrisch ermittelten 
Grossen als Ordinate der molare Extinktionskoeffizient' e [ = (l/c.l) x 
log J,/J] aufgetragen wurde. Vergleicht man alle diese Messungen mit 
dem bisher publizierten Material, so zeigt sich folgendes : 

1. Die Wellenlhgen und Wellenzahlen der Maxima (fur Kur- 
ven : Minima) stimmen, von einigen Ausnahmen, die weiter unten 

l) M = Maximum: I = Inflexion. 
2, Vgl. z. B. PI. A. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941). 

58 
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Tabelle 4. 
4-Methyl -azulen .  

Wellenlange in mp I 

7 
8 

visuell 

680 
645 
618 
591 
568 
545 
525 
507 

1 photometr 1 679 
643 
61 6 
590 

~ 568 
545 

~ 530 

I -  

WellenzaM in em-1 1 Intensitiiten 

visuell iph0tometr.i visuell 1 T yo I _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~- _ _ 

f I 25,2 

19720 

- - _  

& 
___ 
_g 

120 
138 
301 
324 
431 
359 
260 
- 

Tabelle 5. 
5-Methyl -azulen .  

Wellenlange in m p  1 Wellenzahl in cm-l 1 
- ~ - - _ _ _ _  ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
Nr. 

717 

5 ’ M  591 
6 M  566 1 570 17680 I 17550 
7 1 1  545 555 18360 1 18000 

~ _ _  
& 

_ __  

128 
156 
296 
310 
365 
278 
239 

I I I I I 

Nr. l) 

5 ~- 

x ! -  

Tabelle 6 .  
6-Methyl -azulen  

Wellenlange in mp 

visuel12) 1 photometr 

681 679 
647 643 
61 7 616 
590 1 590 
567 565 
544 546 
524 I - 
505 __ 

_ -~ _ ~~~~ 

Welleneahl in em-l 

visuel12) 

14690 
I5470 
16210 
16960 
17660 
18200 
14100 
19800 

~_ ~ ~_ 

_p 

)hotometr 

14730 
15560 
16240 
16940 
17680 
18310 

-~ _ _ _ _ _ _  

- 
- 

~ ~~_ 

1ntensita.ten 

visuell 

f 
m 
f 
m 
f 
m 
S 

ss 

~ 

F 

120 
132 
277 
273 
340 
258 
- 

- 

- 
3 )  31 = Maximum; I = Inflexion. 
2 j  Neue Bestimmung. Die friiher (Helv. 29, 1434 (1946)) angegebenen Werte sind 

mil: einem systematischen Ablesefehler behaftet. 
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noch diskutiert werden, abgesehen, sehr gut mit den visuell be- 
stimmten Werten uberein (vgl. Tabellen 1-6). Die Genauigkeit uber- 
trifft in der Regel die 3 3 mp, die bis jetzt als Schwankung der 
individuellen Werte angegeben worden sind. Diese Ubereinstimmung 
zeigt sich auch bei der Betrachtung der Fig. 3-8. 

Fig. 3. 

13000 144000 15000 16000 77000 18000 19000 20000 
500 E 

A d e n  400 

. 300 
- 200 

. 100 
I 0 

JJ’ 
‘ f  
* m  

i I I I I ::s 

. 1-Meihyl-azulen 
500 E 

.400 

.300 

13000 14000 15000 16000 77000 18000 19000 20000 
I 1 500 E 

Fig. 5. 

2-Meihyl-azulen t 
. 200 

. 100 
0 . Jf 

I ,  I I .  
400 1 300 

2. Bei der visuellen Bestimmung am Loewe-Bchumm-Spektroskop 
kann naturlich die Intonsitat einer Bande nur gegen den Untergrund 
abgeschatzt werden, der durch die Maxima der Transmissionskurven 
verlsuft. 1st der Unterschied zwischen der Transmission im Maximum 
der Bande (Kurvenminimum) und der Transmission des Untergrundes 
n,n dieser Stelle klein, so erseheiut die Bandc im Loewe-Bchumm- 
Spektroskop als schwach, unabhangig davon, ob die absolute Trans- 
mission der betrachteten Bande gross oder klein ist. So zeigen 
beispielsweise die meisten langwelligen Banden sehr ausgepriigte 
Kurvenminima, die sie als sehr stark erscheinen lassen, obwohl 
ihre Transmission gegenuber anderen als schwach bezeichneten 
Banden vie1 grosser ist. 
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3 .  Eine Bhnliche Ursache liegt den relativ grossen Differenzen 
zugrunde, die sich zmischen den visuell bzw. photometrisch ermittelten 
Wellenlangen derjenigen Absorptionsbanden zeigen, die auf einem 
stark an- oder absteigenden Ast dcr Transmissionskurve stehen. Dort 
sind die Punkte grosster Differenz gegen den Untergrund, d. h. die 
visuell erscheinenden Bandenschwerpunkte, im Vergleich zu den wirk- 
lichen Minima der Transmissionskurve stets weiter vom Punkte 
kleinster Transmission entfernt. Dies ist die Ursache dafur, dass die 
visuell bestimmten Absorptionsspektren in der schematischen Dar- 
stellung cter Fig. 3-8 gegenuber den photometrisch ermittelten 
etwas auseinandergezogen aussehen. 

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000 
I 1 500 E 

4-Methylorulen 400 
300 
200 
100 

Fig. 6. 0 

13000 14000 lSOO0 16000 17000 18000 19000 20000 
500 E 

5-Methylorulen 400 

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000 
500 E 

6-Methylozulen 400 

4. Auf der kurzwelligen Seite der Spektren erscheinen bei den 
visuellen Messungen noch Banden, die sich suf den Photometer- 
kurven nicht mehr nachweisen lassen, da die Gradation der Platten 
in diesem Bereich nicht steil genug war. 

5. Im roten Teil des Spektrums konnten dagegon alle visuell 
ermittelten Randen such photometrisch gefunden werden. Eine Aus- 
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nahme davon bildet das I-Methyl-azulen, dessen xwei langmelligste 
Banden auf den Photometerkurven unter den gegebenen Bedingungen 
nicht gefunden werden konnten. 

Im wesentlichen konnten demnach durch diese quantitativen 
Messungen die rnit der bequemeren visuellen Methode erzielten 
Resultate bestatigt werden. 

Experimentel ler  Tei l .  

1. Spekt rograph .  

Alle Aufnahmen wurden mit einem Zweiprismen-Spektrographen der Firma Hulle 
ausgefuhrtl). Dieser besitzt eine Offnung von 1:6,3 und eine Dispersion von 100 djmm 
bei 7500 d, von 44 d/mm bei 6000 d und von 20 Ajmm bei 5000 A. Die Lange des Spektrums 
von 7500 A bis 4500 A betragt ca. 10 em. Die Durchlassigkeit des Instruments im nahen 
photographischen Ultrarot ist sehr gut, dagegen schneiden die leicht gelblichen Prismen 
das Spektrum bei etwa 4300 Ai gegen das Ultraviolett hin ab. Von diesem Spektrographen 
wurde eine Dispersionskurve (Wellenzahlen in em-l gegen Abstand von einer bestimmten 
Referenzlinie in em) angefertigt, indem das Spektrum eines Eisenbogens vermessen und mit 
den von Gutterer uiid Jun7ces2) angegebenen Wellenlangenwerten indiziert wurde. Die 
Genauigkeit der Distanzmessungen auf der Platte betrug 0,Ol mm. Als Referenzlinien 
wurden entweder die grune Hg-Linic (Hg c) odor Linien des Keon-Bogens verwendet. 

2. Anordnung.  

Auf der optischen Bank des Spektrographen war eine Wolframband-Lampe als 
Lichtquelle mit kontinuierlichem Spektrum angebracht, deren gluhendes Band auf der 
Ruckseite einer Lochblende (,@ en. 1 m m )  abgebildet wurde. Das Loch dieser Blende 
diente als punktformige Lichtquelle, deren Licht von einer Lime zu einem parallelen 
Bundel gefasst wurde, das nach Dnrchquerung eines Pool'schen Zentralsektors und des 
die zu untersuchende Losung enthaltenden Ruly-Rohres auf den Spektrographenspalt fiel"). 
Der Pool'sche Sektor besass eine Reihe von Sektorblenden, deren Offnungswinkel auf 
- 1' gemessen worden waren und mit denen der Bereich von J: (= log J,/J) von 1,584 
bis 0,627 mit zehn, sich um ca. 0.1 unterscheidenden Werten bedeckt werden konnte. 
Fur eine Reihe von Vorversuchen wurde zwischen Bandlampe und Lochblende ein blaues 
Filter eingeschaltet, um den stark uberstrahlten roten Bereich des Spektrunis zu 
schwachen. 

3. P h o t o m a t e r i a l .  

Die Vorversuche wurden fur den Bereich 4500 a bis 6400 A auf Gewuert Ultra Pan- 
chro 8000 Platten, fur den langwelligen Teil (von 6000 d bis 8000 8) auf Agfu Totalhart 
Platten gemacht. Diese letzteren zeigten, vielleicht infolge langer Lagerung, einen starken 
Empfindlichkeitsabfall yon Gelb nach kurzeren Wellenlangen hin und waren unter 
5300 d sehr unenipfindlich. Fur die definitiven Aufnahmen wurden die ,,Spectroscopic 
Plates J-L" der Eastnzan Koduk verwendet, die uber den ganzen sichtbaren Bereich, 
ohne Grunlucke, bis 8500 d empfindlich sind. Entwickelt wurde mit Rodinal- Agfa. 

l) Fur die Erlaubnis zur Benutzung dieser Apparatur danken wir Herrn Prof. 
v. Hulban, Leiter des Physika1.-chem. Instituts der Universitkt Zurich, bestens. Des- 
gleiehen danken wir Herrn Priv.-Doz. K. Wielund fur seine freundliche Unterstutzung. 

2) A.  Gutterer und J .  Junkes, Bogenspektrum des Eisens, Specola vaticana 1935. 
3) H .  v. Halban, G. Ir'ortum und B. Xzigeti, Z. El. Ch. 42, 628 (1936). 
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Konzentr. 

1,085 x 
0,940 x 
1,245 x 

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Schicht - 
dicke 
in em 

4,60 
5,30 
4,05 

~ ~~- - __ 

4. Losungen.  

Von den verschiedenen, substituierten Azulenen wurden ungeflihr 10-j-molare 
Losungen in hochsiedendem Petroliither hergestellt. Der Petroliither wurde vorher mit 
25-proz. Oleum geschiittelt und dann nach griindlichem Waschen und Trocknen iiber 
Natrium-Draht destilliert. Zur Bereitung der Losungen wwrde ungefahr die berechnete 
Menge der Azulene oder der Trinitro-benzolate auf 0,Ol mg genau abgewogen. Die freien 
Azulene wurden in Petrolather gelost und in einem Messkolben auf 25 em3 verdiinnt. 
Die Trinitro-benzolate wurden auf Siiulen von 3 g Aluminium-oxyd (Aktivitat IV) 
zerlegt, das Azulen init Petrolather eluiert und die so erhaltene Losung ebenfalls in 
einem Messkolben auf 25 om3 verdiinnt. Da diese Losungen nicht genau 10-3.molar waren, 
die Xessresultate aber auf diesen Wert bezogen werden sollten, wurden die Schicht- 
dicken bei den Aufnahmen jeweils so gewalilt, dass die Absorption derjenigen einer 
5 em langen Schicht einer genau 1,OO x 10-3-molaren Losung entsprach. Diese Schicht- 
dicken sind in Tabelle A nach den Konzentrationen der Losungen angegeben. 

In  der gleichen Tabelle sind die Einwagen und die Form, in welcher die Azulene 
eingewogen wurden, angefiihrt. 

Tabelle A.  

Azulen ~ Form 

1. Azulenl) . . . . . . 
2. I-Methyl-azulen') . . 
3. 2-Methyl-azulen2) . . 
4. 4-Methyl-azulen3) . . 
5. 5-Methyl-azulen4) . . 
6. 6-Methyl-azulenS) . . 

freies Azulen 
freies Azulen 
Trinitro- benzolat 
Trinitro-benzolat 
Trinitro- benzolat 
freies Azulen 

Ein- 
wage 
in mg 

3,47 
3,34 

11J5 
9,68 
8,27 
3,24 

- .~ 

~ ~ ~ 

5 .  Aufnahme.  

Die Losungen wurden in Baly-Rohren spektroskopiert, deren Liinge auf l/4 mnl 
abgelesen werden konnte. Bei einer Schichtdicke von 5 cm entspricht das einem Fehler 
von 0,5%. Ein weiterer Fehler riihrte von der grossen Fliichtigkeit des Petroliithers her, 
da Verluste durch den Sohliff hindurch und beim Fiillen des Baly-Rohres nicht zu ver- 
meiden waren. Der in dieser Weise durch Verdunstung hervorgerufene Fehler betrug 
0,25 bis 0,5",a. 

Es wurde zunachst ein mit reinem Petrolather beschicktes Buly-Rohr (Schicht- 
dicke 5 cm) in den Strahlengang gebracht und unter Verw-endung der Sektorblenden 
Sr .  1 bis 10 (s. Tabelle B) je eine Aufnahme des Spektrums der Bandlampe gemacht. 

Aus diesen Schwiirzungsmarken liess sich dann fur  jede Wellenliinge die Schwar- 
zungskurve (H-D-Kurve) der Platte bestimmen. Dann wurde das Baly-Rohr mit der 
Azulen-Losung gefiillt', die Schichtdicke auf den in Tabelle A angegebenen Wert ein- 
gestellt und das Absorptionsspelrtrum je einmal unter Verwendung der Lichtintensitiit J, 

l) PI. A. Plattner und A .  St. Pfau, Helv. 20, 224 (1937). 
PI. A .  Plattner und J .  Wyss, Helv. 24, 483 (1941). 

3, A.  St. Pfau und PZ. A.  Plattner, Helv. 19, 867 (1936). 
*) P. sown, Cheniicky Obzor 21, 23 (1946). 
5, PZ. A .  PZattner und A. Studer, Helv. 29, 1432 (1946). 
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(100%) und einmal mit dazwischengeschaltetem Sektor Nr. 10 (23,6%) aufgenommen. 
Dadurch wurde erreicht, dass auch im roten Spektralbereich, in dem die Bandlampe 
sehr intensiv strahlt und die Absorption der Azulene gering ist, die auf der Platte hervor- 
gerufene Schwarzung noch in den linearen Teil der H-D-Kurve fallt. 

~ ~~ 

1,584 
1,434 
1,384 
1,285 
1,182 
1,059 
0,950 
0,834 
0,724 
0,627 

- 
Nr . 

~ - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
- 

~- ~ 

~~~ ~~~~~ - 

2,61 
3,68 
4,13 

1 5,19 
6,57 
8,74 

11,23 
14,65 
18,87 
23,60 

Tabelle B. 
Sektorensa tz .  

Sektorwinkel 

~~~ ~~ 
~ 

9O 23' 
12O 56' 
14O 52' 
1 8 O  40' 
23O 40' 
31° 28' 
40O 25' 
52O 45' 
67O 56' 
84O 57' 

Schliesslich wurde noch auf jede Platte iiber und unter den Schwiirzungsmarken 
und Absorptionsspektren ein Referenzspektrum (Hg-Bogen oder Ne-Bogen) angebracht. 

6. Auswer tung .  

Zur Auswertung wurden die Spektren mit einem Moll-Photometer von Kipp & Zonen 
photometriertl). Auf ein Photogramm wurde immer ein Azulen (und zwar die beiden 
- mit voller und mit Sektor 10 geschwachter Intensitat - aufgenommenen Spektren) 
sowie die 10 Schwarzungsmarken regietriert. Nan erhalt so ein Photogramm des Spek- 
trums in einem verzerrten Koordinatensystem, das von dem Raster des Photometers 
und den Schwarzungsmarken gebildet wird. Der Raster des Photometers entspricht der 
Verschiebung der Photoplatte im Photometer und erlaubt eine Bestimmung des Ab- 
stande, von einer Referenzlinie zu irgendeinem Punkt des Spektrums auf 0,0025 cm 
genau. 

Vor dem Photometrieren wurde mit einer Rasierklinge und einem Stahllineal cin 
feiner Strich iiber die Platte gezogen, der durch eine charakteristische Linie der Referenz- 
spektren ging und auf dem Photogramm als Ausgangspunkt der Bestimmung der Wellen- 
zahlen benutzt wurde. Diese liessen sich aus den in cm gemessenen Abstanden mit Hilfe 
der Dispersionskurve leicht bestimmen. Die Restimmung der Transmission geschah in 
folgend er Weise : 

Aus den 10 Schnittpunkten, die die Schwarzungsmarken mit der Rasterlinie irgend- 
eine r Wellenlange ergeben, liisst sich die H-D-Kurve der Photoplatte fur diese Wellen- 
lange bestimmen. Fur unsere Zwecke war es von Vorteil, statt dieser Kurve eine solche 
in der  die Transmission in % gegen die Schwarzung aufgetragen war, zu verwenden. 

- 

l) Fur die Erlaubnis, dieses Instrument beniitzen zu diirfen, danken wir Herrn Prof. 
F .  Almasy bestens. 
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Die Aufteilung dieser Kurve in 9 Teilstiicke, entspreehend den 9 Intervallen zwischen 
den Schwarzungsmarken, ist geniigend fein, um eine lineare Interpolation zwischen je 
zwei von ihnen zu erlauben. Der Schnittpnnkt der Photometerkurve mit diesen Trans- 
mission-Schwlirznngskurven ergab dann den Wert der Transmission fur  die entsprechende 
Wellenlange. 

Die Zahl der pro Kurve so ermittelten Punkte ergibt sich aus den graphischen 
Darstellungen der Transmissionskprven. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

120. Neue Derivate des 2-Aminomethyl-tetrahydro-ehinolins 
von H. Rupe und W. Thommen. 

(27. 111. 47.) 

'Wie in den fruheren Arbeiten von H .  Rupe mit seinen Mit- 
arbeiternl) gezeigt wurde, entsteht bei der katalytischen Hydrierung 
von ,,Reissert'schem Korper" z ,  ein Benzoylderivat des 2-Amino- 
methyl-tetrahydro-chinolins. Durch Verseifung mit SalzsBure erhielten 
sie daraus eine sehr reaktionsfahige Base, das 2-Bminomethyl-tetra- 
hydro-ehinolin3). Von diesem wurden bereits von H .  R u p e  niit H .  von 
Bidder4) und mit A .  Gassmann5) verschiedene Derivate zur Charak- 
terisierung dargestellt. 

In der vorliegenden Arbeit setzten wir uns zum Bide, durch 
geeignete Reaktionen mit dieser Base des Tetrahydro-chjnolins zu 
neuen ringformigen Derivaten zu gelangen. 

Es wurden zuniichst die Umsetzungen mit Oxalestern studiert. 
Gibt man entweder Oxalsaure-dimethylester oder Oxalsaure-diiithyl- 
ester zu der Base, so entsteht zunachst eine klare, zahflussige Masse, 
die sich bald auf 70° erwiirmt und schliesslich xu einem weissen 
Krystallbrei erstarrt. Es zeigt sich, dass man dabei ein ringformiges 
Amid (Pormel I) erhiilt, das den Smp. 214-215O besitzt. Daneben 

l) H .  Rupe ,  R. Pultzer, K .  Engel, Helv. 20, 209 (1937); H. Rupe,  A. Gassmunn, 

2, Reisswt, B. 38, 1610 (1905). 
3, H. Rupe,  R. Paltzer, K .  Engel, 1. c.; H .  Rupe ,  A .  Gussmann, 1. c. 
*) H .  Rupe ,  H.  von Bidder, Helv. 22, 1269 (1939). 
5, H. Rupe,  A.Gussmann, 1. c. 

Helv. 22, 1241 (1939). 




