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hydroxyornithine, 2 mols. serine, and 1 mol. glycine, with unknown, but identical
amino-acid sequence. The d-nitrogen atoms of the ornithine residues are linked
with carboxylic acid residues to hydroxamate groups which form stable complexes
with 3-valent iron. The carboxylic acid residues are: cis-5-hydroxy-3-methyl-2-
pentenoic acid in ferrirhodine, its frans isomer in ferrirubine, and #ans-f-methyl-
glutaconic acid in ferrichrome A.
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217. Uber die Struktur der Guaj-azulen-sulfosiuren
von W.Meier, Doris Meuche und E. Heilbronner
(6. 111. 63)

Im Anschluss an die ersten Berichte iiber die elektrophile Substitution der
Azulenel) ist die Sulfonierung des Guaj-azulens (1) erstmals von PLATTNER, FURST &
ZIMMERMANN?Z) und davon unabhingig von TREIBS & ScHROTH®) beschrieben
worden.

Lisst man (1) mit Schwefelsdure in Acetanhydrid reagieren, so erhilt man eine
Sulfosdure, die von den erstgenannten Autoren mit I bezeichnet wurde. Sie ist mit
der Verbindung identisch, die TREIBs & ScHROTH durch Sulfonierung von (1),
gelést in 1,2-Dichlordthan, mit Hilfe des Schwefeltrioxid-Dioxan-Komplexes dar-
stellten und fiir die sie die Formel (2) vorschlugen. Den Beweis dafiir, dass der Sulfo-
saure I tatsdchlich die Struktur (2) zukommt, erbrachten Mi1vAZakl, WATANABE,
HasHi & Uxrra?), die (2) mit dem bekannten 3-Chlor-guaj-azulen verkntiipften.

Abgesehen von der Sulfosdure I konnten PLATTNER, FURST & ZIMMERMANN 2)
durch Sulfonierung von (1) mit Oleum eine von I (=(2)) verschiedene Sulfosiure II
erhalten, deren Struktur mittels der damals zur Verfiigung stehenden Methoden
nicht aufgeklart werden konnte.

Neuere Untersuchungen iiber die Protonierung von Azulenen®) und iiber die
Spektren von Azulenium-Kationen®), sowie der Versuch, unter Verwendung substi-
tuierter Azulene eine Acidititsskala vom HamMMETT-Typ aufzustellen?), liessen den
Wunsch nach einem Azulenderivat wach werden, das sowohl stark basisch als auch
leicht wasserloslich ist. Diese beiden Bedingungen sollten durch die, drei Alkyl-

1) PL. A. PLATTNER, Abstracts of Papers, 120th Meeting of the American Chemical Society, New
York, September 4, 1951; A. G. ANDERsON Jr. & J. A. NELsoN, J. Amer, chem. Soc. 72, 3824
(1950); A. G. ANDERSON JR., J. A. NELsON & J. J. Tazuma, tbid. 75, 4980 (1953); W. TREIBS
& W. Z1EGENBEIN, Liebigs Ann. Chem. 586, 194 (1954).

?) PL. A. PLATTNER, A. Forst & K. ZIMMERMANN, Promotionsarbeit K. ZimMerMANN, Eidg.
Technische Hochschule, Prom. Nr. 2199, Ziirich 1953.

3) W. TreIBs & W. ScHROTH, Liebigs Ann. Chem. 586, 202 (1954).

4) M. Mivazaxki, H. WATANABE, M. Hasar & T. Ukrra, Pharmaceut. Bull. (Tokyo) 5, 417 (1957).

% a) F. A. Lonc & J. ScHULZE, J. Amer. chem. Soc. 83, 3340 (1961); b) J. ScauLze & F. A.
Long, Proc. chem. Soc. 7962, 364 ; ¢) Doris MEUCHE & E. HEILBRONNER, Helv. 45, 1965 (1962).

8 W. MEIER, Doris MEUCHE & E. HEILBRONNER, Helv, 45, 2628 (1962).

") F. A. LoNG & J. ScHULZE, personliche Mitteilung.
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substituenten besitzende Guaj-azulen-sulfosiure ideal erfiillt werden. Aus diesem
Grund wurde die Arbeit von PLATTNER, FURST & ZIMMERMANN2) mit dem Ziel
wieder aufgenommen, die Struktur der Sduren I und II zu bestitigen bzw. zu be-

stimmen.
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Die weiter unten fiir die Sdure (2) angegebenen Resultate bestitigen die Schluss-
folgerungen, die von TrREIBS & ScHROTH?) und von Mrvazaki, WATANABE, Hasui &
Ukita?) beziiglich ihrer Struktur gezogen worden waren.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, das bei der Sulfonierung von (1)
mit Oleum nach den Angaben von PLATTNER, FURST & ZIMMERMANNZ) erhalten
wird, konnten wir zwei Sulfosduren (3) und (4) isolieren, von denen die erste, d. h. (3),
mit der Sdure II identisch ist.

Die mit einem Mol Wasser kristallisierenden Kaliumsalze der Sduren (2), (3)
und (4) sowie die freien Sduren (3) und (4) sind durchaus stabil. Hingegen erweist
sich die freie Sdure (2) als labil und spaltet, wie bereits frither beobachtet werden
konnteZ2)?), sehr leicht die Sulfogruppe ab. Versuche z. B., ausgehend von wisserigen
Losungen des Kaliumsalzes von (2) unter Verwendung von Ionenaustauschern zu
Losungen der freien Sdure zu gelangen, schlugen fehl, indem auf diese Weise anstelle
von freiem (2) ausschliesslich (1) erhalten wurde.

Es gelang nicht, durch Sulfonierung von (2) mit Oleum oder von (3) und (4)
mittels Schwefelsdure in Acetanhydrid zu einem disulfonierten Guaj-azulen zu
gelangen. Neben Spuren von schwerldslichen, nicht weiter untersuchten Produkten
konnte jeweils nur unverdndertes Ausgangsmaterial (d. h. (2) bzw. (3) oder (4))
isoliert werden.

Dic Infrarotspektren von Verbindungen mit Sulfogruppen und deren Salze zeigen typische,
intensive Banden bei 1150-1260, 1010-1080 und 600-700 cm~1 8). Diese Banden konnten an den
Kaliumsalzen von (2), (3) und (4) (in Kaliumbromid) beobachtet werden: In (2) bei 647, 1055 und
1190 (breit) cm1, in (3) bei 647, 1075 und 1200 cm~1, in (4) bei 647, 1045 und 1190 (breit) cm—1.
An den entsprechenden Stellen zeigt (1) keine Banden vergleichbarer Intensitit. Die an den Ver-
bindungen (2) bis (4) im Bereich der Deformationsschwingungen der Methyl- und Isopropyl-
gruppe beobachtbarcn Banden stehen zwar mit den vorgeschlagenen Formeln in Ubereinstim-
mung, doch sind sie zu wenig differenziert, um als Hinweise auf die Stellung der Sulfogruppe in der
jeweiligen Guaj-azulen-sulfosiure ausgewertet werden zu kdnnen.

Den eindeutigen Beweis fiir die Formeln (2) bis (4), bzw. fiir diejenigen der kon-
jugaten Sduren (6) bis (8), liefern die Protonenresonanzspektren.

Die Sulfonierung des Guaj-azulens (1) mit Schwefelsiure/Acetanhydrid ver-
liuft in Ubereinstimmung mit anderen bisher untersuchten elektrophilen Substi-

8 A. D. Cross, Introduction to Practicat Infrared Spectroscopy, London 1960.
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tutionsreaktionen der Azulene®) derart, dass ausschliesslich jene Stelle am Azulen-
kern angegriffen wird (in (1) die Stellung 3), fiir welche die Atomlokalisierungs-
energie A€ ein Minimum ist19),

In Oleum liegt, entsprechend der extrem hohen Aciditit des Mediums, das
Guaj-azulen (1) ausschliesslich in Form des Guaj-azulenium-Kations (5) vor. Ausser-
dem ist die Nucleophilizitit des Losungsmittelsystems so niedrig geworden, dass

die Protonen in Stellung 3 des Kations (5) nicht mehr in merklichem Masse ausge-
tauscht werden.
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Fig. 1. Absorptionsspektven der Guaj-azulen-sulfosduren (2), (3) und (4). Lisungsmitiel: Wasser

%) Vgl. die zusammenfassende Darstellung von W. KELLER-SCHIERLEIN & E. HEILBRONNER,
Pathways to Azulenes, in: Non Benzenoid Aromatic Compounds, D. GiNsBUrG Edit., New
York 1959.

10y T, H. CHOPARD-DIT-JEAN & E, HEILBRONNER, Helv, 35, 2170 (1952).



1932

€ € €
40000 40000 40000
) ®

30000 ln\ 30000 }
20000 J \ /’\ 20000 //\\ //\\
10000 \] 10000 A

! | o

25 30 35 40 45 25 30 35

HELVETICA CHIMICA ACTA

40 45 107 em’

Fig. 2. Absorptionsspektven der Guaj-azulen-sulfosiuven (2), (3) und (4). Losungsmittel: 60-proz.
Schwefelsdure, In diesem Lisungsmittel liegen diese Verbindungen in Fovm dev Kationen (6), (7) und
(8) vor.
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Tabelle 1

Charaktevistische Daten dev Elektronenspekiven dev Guaj-azulen-sulfosiuven (2), (3) und (4)
Kaliumsalze, gelost in verschiedenen Losungsmitteln; Wellenldnge in myu, Wellenzahlen in cm—!

565
17 700
640

361
27700
8400

362
27 600
7 500

600
16 700
780

350
28 600
13 000

354
28 200
14 000

575
17 400
620

348
28700
11 000

350
28 600
12 000

370
27 0600
7 300

284
35200
26 000

285
35100
25 000

348
28 700
6700

277
36100
33000

278
36 000
34 000

359
27 900
3900

274
36 600
34000

274
36 600
29 000

355
28 200
6400

240
41700
26 000

335
29900
5400

235
42600
21 000

344
29100
6000

232
43 100
24 000

305
32900
27 000

303
33100
33000

301
33 300
20 000

292
34200
46 000

201
34400
50000

288
34700
49000

245
40 800
34 000

245
40 800
33000

243
41 200
30 000
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Der Angriff durch das neutrale Schwefeltrioxid erfolgt demzufolge an der Stel-
lung 2, welche in (5) die Stelle niedrigster Atomlokalisierungsenergie A® (d. h. fiir
ein einzelnes Elektron) darstellt, sowie an der 1-stindigen Methylgruppe des Ka-
tions {5). Die Sulfonierung einer Alkylgruppe an einem aromatischen Kern in Kon-
kurrenz mit der Sulfonierung des Kerns selbst ist unseres Wissens an keinem anderen
System beobachtet worden.

a) Elektronenspekiren. Die Absorptionsspektren der Kaliumsalze von (2), (3) und
(4) gelost in Wasser, in 60-proz. Schwefelsiure und in Trifluoressigsiure sind in den
Fig. 1 und 2, die entsprechenden charakteristischen Daten in der Tab. 1 zusammen-
gefasst worden.

In 60-proz. Schwefelsdure und in Trifluoressigsiure liegen die Siuren (2), (3)
und (4) in Form ihrer konjugaten Siuren (6), (7) und (8), d.h. der entsprechenden
Azulenium-Kationen vor. Die Struktur dieser Kationen kann aus den Protonen-
resonanzspektren abgeleitet werden (sieche weiter unten).
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Die spektroskopischen Daten, die anhand der wisserigen Lésungen von (2) und
{3) bestimmt wurden, decken sich mit jenen, die von PLATTNER, FURST & ZIMMER-
MANN?) fiir die Sulfosduren I und II angegeben worden sind. Vergleicht man Fig. 1
mit dem Spektrum des Guaj-azulens (1) (gelost in Feinsprit), so zeigt sich, dass
der wichtigste Unterschied — abgesehen von Verschiebungen der einzelnen Banden
um Betrige der Grossenordnung 10 my — in einer Glattung der Feinstruktur in den
Absorptionskurven der Guaj-azulen-sulfosduren besteht. Dieser Effekt ist vor
allem der hohen Polaritdt des Losungsmittels Wasser zuzuschreiben. Die Unter-
schiede zwischen den einzelnen Spektren der Fig.1 erlauben keine eindeutigen
Schliisse auf die Stellung der substituierenden Sulfogruppe. Aufnahmen, die an
Losungen der Kaliumsalze von (2), (3) und (4) in Eisessig gemacht wurden und in
denen demzufolge die freien, undissozierten Sduren vorliegen diirften, weichen nur
unwesentlich von denen der Fig. 1 ab.

In 60-proz. Schwefelsiure und in Trifluoressigsdure liegen, wie aus den Protonen-
resonanzspektren hervorgeht, die Kationen (6), (7) und (8) vor. Verglichen mit dem
Spektrum des Guaj-azulenium-Kations (5) im gleichen Losungsmittelsystem er-
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Fig. 3. Protonenresonanzspektven der Guaj-azulen-sulfosdure (2). Losungsmittel: a) Eisessig, b) Tvi-
Sfluovessigsdure, c) Deutevo-trifluovessigsiure.

geben sich auch hier wieder nur geringfiigige Unterschiede, auf deren Deutung in
anderem Zusammenhang zuriickgegriffen werden soll.

Es sei nur erwidhnt, dass die Elektronenspektren von (2), (3) und (4) und die-
jenigen der Kationen (6), (7) und (8) mit den diesen Systemen zugeordneten Formeln
iibereinstimmen, ohne sie aber beweisen zu kdnnen.
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Fig. 4. Protonenvesonanzspektven dev Guaj-azulen-sulfosdure (3). Losungsmittel: a) Eisessig, b) Tvi-

Sfluoressigsdure.

Tabelle 2. §-Werte (in ppm) und Kopplungskonstanten der Guaj-azulen-sulfosduren

Losungsmittel: Eisessig. Standard: Tetramethylsilan (intern)

Verbindung

Me1 Hz H3 Me4 H5 He i-Pr7 Hg

(1) 2,63 7,58 7,20 2,78 6,04 7,38 1,34 8,20
3,05

@) 2,55 8,16 - 3,37 7,21 7,43 1,32 8,24
3,03

(3) 2,78Y) — 7,60 2,83Y) 7,03 7,45 1,32 8,33
3,03

“4) 4,777) 7,87 7,25 2,83 7,11 7,49 1,37 8,48
3,12

¢) Methylengruppe

%) Zuordnung unsicher

J5,6: in (1) 10,5 Hz, in (2), (3) und (4) 11,0 Hz
Je,8: in allen Fillen 2,0 Hz
J2,3: in (1) und (4) 4,0 Hz
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Fig. 5. Protonenvesonanzspektven dey Guaj-azulen-sulfosdure (4). Losungsmittel: a} Eisessig, b) Tri-

fluovessigsdure, ¢) Deutero-tvifluovessigsdure.

b) Protonenresonanzspektren. Die Protonenresonanzspektren der Guaj-azulen-
sulfosduren (2), (3) und (4), die anhand von Losungen in Eisessig bestimmt wurden,
sind in den Fig. 3a, 4a und 5a dargestellt. Die entsprechenden chemischen Verschie-

bungen 1) und die Kopplungskonstanten J finden sich in der Tab. 2,

) Die Spektren wurden auf einem VARIAN-A-60-Spektrometer aufgenommen. Die §-Werte
haben eine Genauigkeit von £+ 0,02 ppm, die Kopplungskonstanten im allgemeinen cine solche

von -+ 0,15 Hz,




Volumen xrvi, Fasciculus vi (1963) — No. 217 1937

Die 4 BX-Spektren der Siebenring-Protonen Hg, Hg und Hg'?) der Sduren (2),
(3) und (4) mit der Zuordnung Hg > A, Hg—> B und Hg-> X, sowie das AB-
Spektrum der Protonen H, und Hy der Sdure (4) unterscheiden sich nicht wesentlich
von denjenigen des unsubstituierten Guaj-azulens (1): Die Kopplungskonstanten
betragen: J5 6 = 11,0 Hz, Jg g = 2,0 Hz und J, 3 = 4,0 Hz!3).

Relativ zu den Resonanzirequenzen, wie sie im Spektrum des Guaj-azulens (1)
beobachtet werden, findet man in den Sulfosiuren die folgenden Verschiebungen
in ppm, wobei positive Vorzeichen solche nach tieferem, negative solche nach
hoherem Feld bedeuten:

Verbin- Fiinfring Siebenring

dung Mel Hz H3 Me4 H5 Hs Hs
(2) — 0,08 0,58 — I 0,59 0,27 0,05 0,04
(3) 0,15 - 0,40 0,05 0,09 0,07 0,13
4) — 0,29 0,05 l 0,05 0,17 0,11 0,28

Die hier angegebenen Verschiebungen zeigen, dass in keiner der drei unter-
suchten Sulfosiuren durch die Sulfogruppe eine wesentliche Polarisation des 7-Elek-
tronensystems des Azulenkerns hervorgerufen wird, da sich eine solche durch deut-
lichere Verschiebungen der Signale jener Protonen manifestieren wiirde, die raumlich
weitab von der Sulfogruppe liegen. Hingegen erfahren alle jene Protonen, die in
unmittelbarer Nachbarschaft zur Sulfogruppe zu liegen kommen, eine deutliche
paramagnetische Verschiebung (Meg und H, in (2), H; in (3), Hg und H; in (4)).
Dass die Protonen der Gruppe Mey der Sulfosiure (3) eine etwas geringere Ver-
schiebung zeigen (+ 0,15 ppm) ist auf ihre grossere raumliche Entfernung von der
2-stindigen Sulfogruppe zuriickzufiihren. Diese Resultate weisen bereits auf die
durch die Formeln (2), (3) und (4) getroffene Zuordnung der Stellung der Sulfo-

Tabelle 3. §-Werte (in ppm) und Kopplungskonstanten dev protonievien Guaj-azulen-sulfosauren
Lssungsmittel : Trifluoressigsdure. Standard: Tetramethylsilan (intern)

Verbindung Meq Hg Hj Mey Hy Hg i-Prq Hg

(5) 2,51 7,56 4,039 3,10 8,61 8,61 1,57 8,74
3,57

(6) 2,48 7,52 6,05 3,32 8,65 8,65 1,58 8,65
3,55

(7) 2,79 — 4,589) 3,15 8,80 8,80 1,63 8,95
3,63

8) 4,874) 7,97 4,199) 3,13 8,68 8,68 1,58 9,17
3,61

%) Methylengruppe

J1,2: in (6) 1,2 Hz, in (5) 1,3 Hz

J1,3: in (5) 1,9 Hz, in (6) und (7) 2,0 Hz

Je2,3: in (5) 1,9 Hz, in (6) 2,0 Hz

12) Fettgedruckte untere Indices bedeuten die Stellung des Protons bzw. des Substituenten am

Azulenkern.

13) Die unteren Indices der Kopplungskonstanten beziehen sich auf die Stellung der Protonen am
Kern bzw, derjenigen Seitenketten, denen sie angehoren.

122
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gruppe in den entsprechenden Verbindungen hin. Insbesondere schliessen die Spek-
tren der Fig. 3a, 4a und 5a die Moglichkeit aus, dass sich die Sulfogruppe in den
entsprechenden Verbindungen am Siebenring oder dessen Seitenkette befindet.
Einen eindeutigen Beweis liefern aber die Protonenresonanzspektren der betreffenden
konjugaten Sduren, d. h. der sulfonierten Azulenium-Kationen (6), (7) und (8).

In den Fig. 3b, 4b und 5b sind die Spektren der protonierten Sulfosiduren (6),
(7) und (8), d. h. der (2), (3) und (4) entsprechenden Azulenium-Kationen, darge-
stellt, die an Losungen in Trifluoressigsdure aufgenommen wurden. Uber die chemi-
schen Verschiebungen 4 und die Kopplungskonstanten orientiert die Tab. 3. In
diesemn Losungsmittel liegen die Gleichgewichte (2) + H+ == (6), (3) + H* == (7) und
(4) + H+ = (8) vollig auf der Seite der konjugaten Sduren. Ausserdem ist der
Austausch der Protonen mit der Umgebung geniigend langsam, um die beobachteten
chemischen Verschiebungen von der genauen Lage des Gleichgewichtes unabhingig
zu machen4).

Die Protonierung der Sulfosiuren (2), (3) und (4) erfolgt, wie beim Guaj-azulen (1),
in Stellung 3, unabhingig von der Stellung der Sulfogruppe.

Die Zuordnung der Signale bei 7,52 und 6,05 ppm im Spektrum von (6) (Fig. 3b)
zu den Protonen H, und Hj stiitzt sich auf die Multiplettaufspaltung und auf die
Anderung im Spektrum, die durch Austausch des Protons in Stellung 3 gegen Deu-
terium eintritt. (Siehe Spektrum der Fig.3c, welches in Deutero-trifluoressigsiure
aufgenommen wurde.) Aus den Spektren 3b und 3c¢ lassen sich die Kopplungs-
konstanten zwischen den Protonen des Fiinfringes ermitteln. Sie sind praktisch mit
jenen des Guaj-azulenium-Kations identisch. Wihrend die chemischen Verschie-

!

H” 500

(6) (s}

bungen der Protonen Hg, Hg und Hg in (6) relativ zu denjenigen im nicht sulfonierten
Kation (5) keine Anderung erfahren, liegt auch hier wieder — wie beim Vergleich
zwischen (1) und (2) - das Signal der Methylgruppe Me4 in (6) bei tieferem Feld
als in (5). Allerdings ist die zusitzliche Verschiebung im letzten Falle betrichtlich
kleiner (0,22 ppm relativ zu 0,59 ppm beim Vergleich (1), (2)), was eventuell auf die
unterschiedliche relative Lage der Sulfogruppe zuriickgefiihrt werden kann.

Im Spektrum des Kations (7) fehlt das Signal des Protons in Stellung 2, wodurch
die stdrkste Stiitze der vorgeschlagenen Formel (3) fiir die entsprechende Sulfosiure
geliefert wird. Typisch ist die grosse Kopplungskonstante von 2,0 Hz zwischen den
Protonen Hy und der Methylgruppe Me,.

Die Zuordnung im Spektrum des Kations (8) der beiden Signale bei 4,87 und
4,19 ppm zu den Protonen der Methylengruppe in Stellung 1 am Azulenkern und

4y J. A. PorLE, W. G. ScHNEIDER & H. J. BERNsSTEIN, High Resolution Nuclear Magnetic
Resonance, New York 1959.
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zu den Protonen Hjy stiitzt sich auf die Tatsache, dass das Signal bei 4,19 ppm ver-
schwindet, wenn man die Aufnahme in Deutero-trifluoressigsiure vornimmt. Die
Kopplung zwischen den genannten Protonen fiihrt in diesem Fall nur zu einer
Linienverbreiterung, nicht aber zu einer erkennbaren Aufspaltung der betreffenden
Signale.

Das Vorliegen von nur einem Methylsignal und das Auftreten eines zusitzlichen
Signals bei 4,87 ppm einer Methylengruppe, deren Protonen nicht austauschbar
sind, beweist die Sulfonierung einer der beiden Methylgruppen von (1) in der Sulfo-
sdure (4). Dass es sich dabei um die Methylgruppe in Stellung 1 handelt, kann ab-
gesehen von den beobachteten chemischen Verschiebungen in den Spektren von (4)
und (8) daraus geschlossen werden, dass das verbleibende Methylsignal im Spektrum
von (8) nicht jene fiir die in Stellung 1 charakteristische Aufspaltung zeigt (Kopplung
von ca. 2 Hz mit den Protonen Hjz, von 1,3 Hz mit dem Proton Hjy). Obschon nicht
genau bestimmbar, ist die entsprechende Kopplung am Methylensignal ungefahr
in der zu erwartenden Grossenordnung zu erkennen. Schliesslich zeigen die Protonen
der Umgebung der Stellung 1 die durch die Nidhe der Sulfogruppe bedingten zu-
sdtzlichen chemischen Verschiebungen.

Von Interesse ist, dass die Sdure (2) in Stellung 3 protoniert wird, d. h. am Ort
der Substitution durch die Sulfogruppe. Einer der Griinde dafiir diirfte die Auf-
hebung in (6) der in (2) vorhandenen sterischen Wechselwirkung zwischen der 3-
stdndigen Sulfogruppe mit der 4-stindigen Methylgruppe sein. Diese Art der Proto-
nierung, die bereits frither fiir am Azulenkern in peri-Stellung stehende Gruppen
postuliert worden war?), ist vor kurzem auch bei der Protonierung des 1-Nitro-
4,6,8-trimethyl-azulens beobachtet worden3®) (vgl. auch 5¢)).

Die vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS {Projekt Nr, 2766) und
von der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel unterstiitzt. Ausserdem danken Doris MEUCHE der

STIFTUNG FUR STIPENDIEN AUF DEM GEBIETE DER CHEMIE und W. MEIER dem Stiftungsrat der
GEIGY- JUBILAUMS-STIFTUNG fiir die Gewidhrung eines Stipendiums.

Experimentelles. — 1. Sulfonierung von Guaj-azulen mit Schwefelsiure[Acetanhydrid: Guaj-
azulen-3-sulfosdure (2). Nach den Angaben von PLATTNER, FURsT & ZIMMERMANNZ) wurden 5 g
(0,025 Mol) (1) in 25 ml Acetanhydrid gelést und unter Eiskithlung mit 9,5 ml konz. Schwefelsdure
versetzt. Die Farbe der Losung schldgt dabei schon nach den ersten Tropfen Sdure von blau nach
braun um. Das Reaktionsgemisch wird 2 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen, mit 50 ml
Wasser verdiinnt und mit Petroldther ausgezogen. Dic geringe Blaufirbung des Petrolatheraus-
zuges deutet auf nur geringe Spuren unverinderten Ausgangsmaterials hin. Der wisserige Anteil
wird bis zu einem pH-Wert von 8 mit festemn Kaliumcarbonat versetzt, der sich bildende Nieder-
schlag abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert. Das so erhaltene Rohprodukt wurde an Alu-
miniumoxid (Aktivititsstufe II) chromatographiert, wobei als Hauptfraktion das Kaliumsalz
der Siure (2) mit Athanol eluiert wurde. Die blauen Kristalle des Kaliumsalzes von (2) wurden aus
Athanol umkristallisiert und vier Tage bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet. Aus-
beute: 5,9 g (709, d. Th.). Das Salz beginnt sich bei ca. 270° zu zersetzen.

CsHs0,SK, H,0  Ber. €53,86 H 573 $9,59 K 11,69%
Gef. ,, 5393 ,, 583 , 945 , 11,809

2. Sulfonierung von Guaj-azulen mit Oleum: Guaj-azulen-2-sulfosaure (3) und (4-Methyl-7-iso-
propyl-T-azulyl)-methansulfosiure (4). 8,2 g Guaj-azulen (1) (0,041 Mol) wurden unter Eiskiithlung
tropfenweise mit 14 ml 20-proz. Oleum versetzt, wobei sich nach ca. 2 Std. eine dunkelbraune
homogene Losung gebildet hatte. Nach dem Verdiinnen mit 50 ml Wasser wurde mit Petrolather
ausgezogen, wodurch 0,9 g, d.h. 119, des eingesetzten Guaj-azulens (1), wieder zuriickgewonnen
werden konnten. Der wisserige Anteil wurde mit festem Kaliumcarbonat bis zum pH 8 versetzt, der
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sich bildende Niederschlag abfiltriert und in heissem Athanol aufgenommen. Beim Abkiihlen der
dthanolischen Lésung scheidet sich zuerst das Kaliumsalz der Siure (3) in Form dunkelblauer
Blittchen ab, wihrend das Kaliumsalz von (4) erst nach dem Eindampfen der Mutterlauge in vio-
letten Kristallen anfallt. Beide Salze wurden durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Akti-
vititsstufe IT) gereinigt (Elutionsmittel Athanol), aus Athanol umkristallisiert und bei Zimmer-
temperatur im Hochvakuum vier Tage getrocknet. Beide Salze kristallisieren mit je 1H,0. Aus-
beute an (3): 2,7 g (209%,), an (4): 2,9 g (219%,). Die Salze beginnen sich bei ca. 300° zu zersetzen.

CysHpp0,SK, H,0  Ber. C 53,86 H 5,73 $9,59 K 11,69%

(3) Gef. ,, 54,17 ,, 5,83 ,, 8,80 ,, 11,539,
“4) » . 93,57 ,, 573 ,, 920 ,, 11,65%
SUMMARY

Sulphonation of guaiazulene (1) with sulphuric acid in acetic acid anhydride is
known to give guaiazulene-1-sulphonic acid (2). It is shown that sulphonation of (1)
with oleum yields the isomers (3) and (4), carrying the sulphonic group in position 2
and on the 1-methylgroup, respectively. The UV. and NMR. spectra of the com-
pounds (2), (3) and (4) and of their conjugate acids (6), (7) and (8) are discussed.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

218, Elektronenspektrum und Basizitiit des Cycl[3.2.2]azins
von F. Gerson'), E. Heilbronner!), N. Joop?) und H. Zimmermann?)
(15. VI. 63)

Die heteroaromatische Verbindung Cycl[3.2.2]azin (I) ist von WINDGASSEN,
SAUNDERS & BOEKELHEIDE?®) beschrieben worden. Sie stellt den ersten und bisher
einzigen Vertreter einer neuen Klasse aromatischer Heterocyclen dar, die allgemein
als Cyclazine bezeichnet werden?®)4). Definitionsgemdss bestehen diese aus einem
durchkonjugierten Perimeter sp®-hybridisierter Kohlenstoffatome, der durch ein
zentral gelegenes ebenfalls sp2-hybridisiertes Stickstoffatom weitgehend planar ge-
halten wird.

Voraussagen tiiber die zm-Elektronenstruktur der Cyclazine und tiber die sich
daraus ableitenden Erwartungen, die ihre chemischen und spektroskopischen
Eigenschaften betreffen, sind auf Grund der HUckEr’schen MO-Theorie (HMO)
gemacht worden3)4)?3).

A. Elcktronenspektren. Fig. 1 zeigt die UV.-Absorptionsspektren sowie die
Fluoreszenzspektren des Cyclazins I. Die anhand einer Losung in Cyclohexan auf-

1) Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

2) Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule, Miinchen.

3) R. ]J. WINDGASSEN JR., W. H. SAUNDERS JR. & V. BOEKELHEIDE, J. Amer. chem. Soc. 87, 1459
(1959).

4} R. D. BRowN & B. A. CoLLER, Molecular Physics 2, 158 (1959).

5) A. STREITWIESER JR., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, John Wiley & Sons Inc.,
New York 1961, S. 303.





