
494 

[18] H.C.BRoWN, ((Hydroborationa, Benjamin Inc., New York 1962, p. 192 e t  suiv. 
[19] E. E.VAN TAMELEN & M. SHAMMA, J .  Amer. chem. SOC. 76, 2315 (1954) ; J. KLEIN, ibid.  87, 

[20] H. B. HENBEST & R. A. L. WILSON, J .  chem. SOC. 7957, 1958; M. MOUSSERON-CANET & J. C. 

[21] H.KWART & D.M.HOFFMAN, J. org. Chemistry 31, 419 (1966). 
[22] I).SWERN, <Organic Reactions)), Vol. 7, John Wiley & Sons, New-York 1953, p. 388. 
[23] W.HERZ & L.A.GLIcK, J .  org. Chemistry 28, 2970 (1963). 
1241 M. STOLL, P.BOLLE & L.RUZICKA, Helv. 33, 1510 (1950). 
[25] G.OHLOFF & G. SCHADE, Chem. Ber. 97, 2017 (1958). 
[26] M.MOUSSERON-CANET, J.C.MANI & J.L. OLIVB, C.r. hebd. S6ances Acad. Sci. 262,1725 (1966). 
[27] N.KORNBLUM & H.E.DELAMARE, J .  Amer. chem. SOC. 73, 880 (1951). 
[28] J. W.CORNFORTH, B.V.MILBORROW & G. RYBACK, Nature 206, 715 (1965) ; M.MOUSSERON- 

[29] J .  W.CORNFORTH, B.V.MILBORROW, G. RYBACK & P. F.WAREING, Nature 205, 1269 (1965). 
[30] D. C. NECKERS, ((Mechanistic Organic Photocheniistry o, pp. 67-68, Reinhold, New-York 1967. 
[31] R. C. COOKSON, T. A. CRABB, J .  J .  FRANKEL & J.  HUDEC, Tetrahedron, Suppl. No 7, p. 355 

[32] L. F. FIESER & M. FIESER, 
[33] A.NICKON & W.L.MENDELSON, J .  Amer. chetn. SOC. 87, 3921 (1965). 
[34] N.H.CROMWELL & G.V.HUDSON, J .  Amcr. chem. SOC. 75,872 (1953) ; W.G. DAUBEN & G.H. 

[35] A.BOWERS, T.G.HALSALL, E.R.H. JONES & 
[36] J .  ATTENBURROW, A. F. B. CAMERON, J .  H. CHAPMAN, R.M. EVANS, B. A. HEMS, A. B. A. JANSEN 

& T.WALKER, J. chem. SOC. 1952, 1094. 
[37] W. S. JOHNSON, J. S.BELEW, L. J.CHINN & R. H.HuNT, J .  Amer. chem. SOC. 75, 4995 (1953). 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 3 (1968) 

3611 (1959). 

GUILLEUX, Bull. SOC. chim. France 1966, 3853. 

CANET, J.C.MANI, J.P.DALLE & J.L.OLIV&, Bull. SOC. chim. France 1966, 3874. 

(1966). 
Steroids I), pp. 15-24, Reinhold, New-York 1959. 

BEREZIN, ibid. 89, 3449 (1967). 
J.LEMIN, J. chcm. SOC. 1953, 2548. 

56. Uber En-Synthesen mit Singulett-Sauerstoff 
Die Farbstoff-sensibilisierte Photooxygenierung von (-)-Caryophyllen 

und (-)-iso-Caryophyllen und die Stereochemie der dargestellten 
Caryophylladienole 

von K. H. Schulte-Elte und G. Ohloff 
FIRMENICH & CIE, Laboratoires d’ptudes des ProcBdBs, La Plaine-Genbve 

(23. 11. 68) 

Summary. The dye-sensitized photooxygenation leads in the case of (- )-caryophyllene (1) to 
4 allylhydroperoxides, and with (- )-iso-caryophyllene (2) additionally to  2 tertiary compounds of 
this kind. Thestereochemistry of the isolated 6 caryophylladienols derivatives 6-11 is e1ucidated.R~ 
that way an interpretation of the reaction mechanism is possible. 

Aus mehreren Griinden erschien es uns interessant, die Photooxygenierungsreak- 
tion [l] an (-)-Caryophyllen (1) [a] und (-)-iso-Caryophyllen (2) [3]  zu untersuchen. 
Mechanistische Betrachtungen zum Reaktionsverlauf standen dabei im Vordergrund. 
Mit der unterschiedlichen sterischen Anordnung der endocyclischen Doppelbindung 
in 1 und 2 sowie ihrem verschiedenen thermodynamischen Verhalten boten sich zwei 
vergleichbare Akzeptorsysteme an, die bisher in den Bereich der Untersuchung von 
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En-Synthesen niit Id,-Sauerstoff ebensowenig einbezogen worden waren, wie ent- 
sprechende Verbindungen a m  der Reihe der mittleren Ringe iiberhaupt l). 

2 

Ausserdem beanspruchen die Caryophylladienole als die zu erwartenden Folgepro- 
dukte der Photooxygenierung von 1 und 2 wegen ihrer definierten Struktur ein ge- 
wisses Interesse als Naturstoffe. Es besteht namlich Unsicherheit iiber die Konstitu- 
tion der in den atherischen Olen von Retula lenta L. [5]  und Betula alba L. [6] aufge- 
fundenen Betulenole, die als sesquiterpenoide Allylalkohole vom Caryophyllen-Typus 
angesprochen werden. 

Ergebnisse. - Sowohl (-)-Caryophyllen (1) als auch (-)-iso-Caryophyllen (2) 
nahmen bei der Photooxygenierungsreaktion in einem Losungsmittelgemisch aus 
Methanol-Benzol in Gegenwart von Rose Bengale als Photosensibilisator und unter 
Einsatz eines Hg-Hochdruckbrenners (Pyrex-Filter) als Strahlenquelle glatt 1 Mol- 
Aqu. Sauerstoff aufl). 

Die Oxygenierbarkeit von (- )-Caryophyllen (1) unter diesen Bedingungen hatte der eine von 
uns (G. OHLOFF) bereits 1962 zusammen mit Dr. E. KLEIN am Max-Planck-Institut fur Kohlenfor- 
schung, Abteilung Strahlenchemie, Mulheim-Ruhr, festgestellt 2 ) .  Der als Hauptprodukt entste- 
hende sek. Allylalkohol (die = 0,9737; n g  = 1,512; EF = +27,3") konnte damals uber sein 9- 
Nitrobenzoat: Smp. 94-95" isoliert werden und liess sich auf Grund seiner 1R.-spektroskopischen 
Daten (z. B. zeigte die quantitative Vermessung der Oberschwingung der Methylen-Valenzschwin- 
gung im NIR. bei 6,17 . lo3 cm-1 [8] die doppelte Intensitat der entsprechenden Banden ini Aus- 
gangsprodukt 1 als Verbindung 8 identifizieren, wobei uns allerdings die Chiralitat des sauerstoff- 
tragenden C-Atoms unbekannt geblieben war. Einen weitcren Anhaltspunkt fur die Struktur 8 er- 
hielten wir aus dem Produkt der Cr0,-Oxydation. Es wurde namlich ein Iceton erhalten, dessen 
eine der beiden semicyclischen Doppelbindungen (NIR.-Messung) in Konjugation zur Carbonyl- 
gruppe angeordnet sein musste und fur welche die folgenden Konstanten ermittelt wurden: di0  = 
0,966; %$' = 1,5079; @' = + 30,6'; A,,, 219 nm ( E  = 37500) und A,,, 310 nm (F = 36500) ; Semi- 
carbazon: Smp. 200-202" ; 2,4-Dinitrophenylhydrazon : Smp. 127,5". 

Aus den Mutterlaugen der p-Nitrobenzoylierung isolierte man einen zweiten Allylalkohol 
(-20% d. Th.), dem auf Grund seines 1R.- und N1R.-spektroskopischen Verhaltens bereits die 
Struktur 10 oder 11 zugeschrieben2) werden konnte. 

Im folgenden werden nun die in der Zwischenzeit gewonnenen Ergebnisse mitgeteilt, die es uns 
erlauben, ein genaues Bild uber den stereochemischen Verlauf der Oxygenierungsreaktionen von 

I-Caryophyllen (1) und des zusatzlich untersuchten ( -  )-iso-Caryophyllens (2) zu vermitteln. 

Nach Abfassung dieses Manuskripts erhielten wir Kenntnis von einer durch NICKON & KANE 
ausgefuhrten Untersuchung, nach der diese unabhangig von uns erkannt haben, dass sich 
Singulett-Sauerstoff an die trisubstituierte Doppelbindung von 1 und 2 zu addieren vermag. 
Dabei wurde ebenfalls die unterschiedliche Reaktivitat der &/trans-Isomeren festgestellt [4] 
Wir danken Herrn Professor NICKON fur den Hinweis auf dicse unveroffentlichte Beobachtung. 
Aus dem gleichen Institut erschien nun soeben eine Tetrahedron-Letters-Zuschrift [7], in der 
man dieser Konzeption folgend die Umsetzung von 1 nachvollzogen hat und dabei praktisch 
zum gleichen Ergebnis kam. Die dort gemachten mechanistischen Aussagen entbehren teil- 
weise der experimentellen Grundlage. 
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Die zu Beginn der photosensibilisierten Sauerstoffaddition registrierte maximale 
0,-Aufnahmegeschwindigkeit lag fur den Akzeptor 1 doppelt so hoch wie fur 2. Iin 
Vergleich zu 2,5-Dimethylfuran, dessen Quantenausbeute Q bei dieser 0,-Anlagerungs- 
reaktion zu -0,76 Einstein bestinimt worden war3), l i e s  sich fur 1 ein Q,,, - 0,6 E 
und fur 2 ein Q,,,,, - 0,31 E abschiitzen. 

Die erhaltenen Oxydationsprodukte reagierten in der fur Hydroperoxide charak- 
teristischen Weise exotherm und unter Retention der Konfiguration [lo] mit einer 
Natriumsulfit-Losung 1111 und fuhrten im Falle von 1 in uber 90-proz. Ausbeute zu 
eineni Gemiscli von 4 sekundaren Allylalkoholen, deren Struktur durch Synthese auf 

6 7 

H 

9 10 I1 
Tabelle 1. Zusammenstellung der Reaktionsprodukte und  ihver analytischen Daten 

Reaktionsprodukte 6 7 8 9 10 11 unbekannte bzw. 
nicht identifizierte 
Verbindungen 

R,/Min.a) 14,O 14,2 20 20 21,s 24 
[d~]: (C = 10/CHC13) - 72" + 165" + 24" +44" - 54" + 125" 

- - 86 -88" Smp. (Substanz) 128" 81-82" - 

Smp. (p-Nitrobenz.) - 94" 84" - ~ - 

Ausgangs- 
verbindungen 

1 b, b, 68% 13% 4% 10%) 5% ") 
2 19% 21% 18% 20% 13% 3% 6% 

Ausgangs- 
verbindungen 

3 b, - 5876 - 8% - Ketone etc. : 34% 
4 - 6% 58% - 5% - " 31% 

- " 10% 5 b, - 50% - 40 % 

a) 

b) Analytisch nicht beobachtet. 
C )  

Bedingungen vgl. experimenteller Teil; Caryophyllen (1) zeigt unter diesen Bedingungen 
R, = 4 Min.; iso-Caryophyllen (2) R, = 3,7 Min. 

Zu ca. 3% liess sich Caryophyllen-epoxid (3) durch Vergleich der R,  (9,2 Min.) nachweisen. 

Die Quantenausbeute Q gibt hier den Plusnutzungsgrad der photochemisch erzeugten Rose- 
Rcngale-Tripletts z u r  Bildung von Hydroperoxid an [91. 
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einem hiervon unabhangigen Wege sowie durch ihre spektroskopischen Daten als die 
der Formeln 8-11 festgelegt werden konnte. Die quantitative Zusammensetzung der 
Oxygenierungsprodukte aus 1 ergab sich aus der gas-chromatographischen Analyse 
und teilweise im Zusammenhang mit der Auswertung ihrer NMR.-Spektren. In 
Tabelle 1 sind Ausgangs- und Umsetzungsprodukte sowie ihre prozentualen Anteile 
zusammengestellt . 

Das auf gleiche Weise aus (-)-iso-Caryophyllen ( 2 )  gewonnene Reaktionsgemisch 
enthielt ebenfalls die 4 moglichen, sekundaren Allylalkohole 8-11, allerdings in einem 
anderen, ebenfalls in Tabelle 1 aufgefuhrten Produktverhaltnis. 

Daneben hatten sich jedoch hierbei zusatzlich die beiden tertiaren Allylalkohole 6 
und 7 als weitere Hauptreaktionsprodukte in gleichen Anteilen gebildet. Die Gesamt- 
ausbeute der alkoholischen Produkte aus 2 erreichte SSY0 der Theorie. 

Weder aus 1 noch aus 2 konnten bisher Oxydationsprodukte erhalten werden, die 
unter Einbeziehung der semicyclischen Doppelbindung hatten entstanden sein kon- 
nen. Ebensowenig wurde eine Umwandlung der isomeren Caryophyllene 1 und 2 in- 
einander wahrend der Belichtungsdauer beobachtet. Demgegenuber fanden wir als 
Nebenprodukt der Oxygenierung von 1 stets geringe Mengen der Epoxy-Verbindung 3. 

Isolierung und Strukturermittlung der Caryophylladienole 6-1 1. - Die aus 
den Caryophyllenen 1 und 2 jeweils in untergeordneten Mengen gebildeten Epi- 
meren 10 und 11 liessen sich aus den Reaktionsgemischen nach destillativer Anreiche- 
rung leicht durch praparative Gas-Chromatographie in reiner Form isolieren. Der als 
Hauptprodukt entstandene Allylalkohol8 bildete dagegen zusammen mit seinem Epi- 
meren 9 ein auf diese Weise nicht weiter auftrennbares Gemisch. Ihre Reindarstellung 
gelang entweder - wie oben erwahnt - durch P-Nitrobenzoylierung des reduzierten 
Oxygenierungsgeniisches oder direkt uber die Mono-epoxy-Verbindungen 3 und 4, was 
weiter unten naher ausgefuhrt wird. 

Die aus 2 gebildeten, gut kristallisierenden Alkohole 6 und 7 konnten durch frak- 
tionierte Kristallisation voneinander getrennt werden. 

Die Restimmung der Struktur aller erhaltenen Caryophylladienole 6-1 1 gelang 
ohne Schwierigkeiten durch Auswertung ihrer spektroskopischen Daten, wahrend eine 
Zuordnung der Konfiguration am neu gebildeten Chiralitatszentrum in allen Fallen 
durch Verknupfung mit den in ihrer Stereochemie festgelegten Epoxiden 3-5 moglich 
war. Wir fanden namlich, dass die beiden Epoxide 3 [12] und 4 [13] mit bekannter 
9 K-Chiralitat [14] durch Behandlung mit Butyllithium [15] - ausser zu dem bereits 
beschriebenen Allylalkohol 8 [16] - in den Alkohol 10 mit endocyclischer Doppelbin- 
dung umgelagert werden4). Da bei dieser nucleophilen Offnung des Oxiranringes die 
Konfiguration erhalten bleibt, kommt diesen Alkoholen ebenfalls die 9 R-Chiralitat zu. 

3 4 5 
~~ __ 
4, Zu einem Gemisch von Caryophylladienolen mit der vermutlichen Struktur 8 oder 9 bzw. 10 

oder 11 ist man durch Umsetzung von 3 rnit Pyridinium-hydrobromid gekommen [6].  

32 
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Damit ubereinstimmend bildeten sich aus dem zweiten aus (-)-iso-Caryophyllen er- 
haltlichen Epoxid 5 [13] [16] bei gleicher Umsetzung ausschliesslich die entsprechen- 
den, zu 8 und 10 epimeren Allylalkohole 9 und 11. Die beiden Alkoholgemische liessen 
sich gas-chroniatographisch leicht in ihre Komponenten zerlegen, so dass die aus den 
Oxydationsgemischen der 0,-Anlagerungsreaktion nicht trennbaren Epinieren 8 und 
9 auf diese Weise rein erhalten werden konnten. 

8 und 9 wiesen nach den Spektren die fiir ihre Struktur charakteristischen Merk- 
male auf. In  ihren NMR.-Spektren traten jeweils die typischen Signale fur die Vinyl- 
protonen zweier semicyclischer Doppelbindungen im Rereich von 4,5-5 ppm auf, 
wahrend in den 1R.-Spektren entsprechend starke Randen bei 3070 cin-1, 1635 cni-1 
und 885 cm-l beobachtet werden. 

I m  Unterschied dazu erkannte man in den NMK.-Spektren von 10 und 11 nur je 
zwei Vinylprotonen entsprechend einer semicyclischen Doppelbindung als Singulett 
bzw. Dublett um 4,79 ppm bzw. 4,42 ppm und 4,67 pprn. Dafiir tritt  zwisclien 5,2 ppm 
und 5,6 ppm jeweils ein verbreitertes Multiplett auf, das durch den Wasserstoff an der 
trisubstituierten Doppelbindung verursacht wird. 

Ebenso konnten die beiden durch 0,-Addition an 2 gebildeteri Verbindungen init 
der niedrigsten Retentionszeit als die tertiaren A411ylalkohole 6 und 7 erkannt werden 5). 

Ihre sehr ahnlichen NMR.-Spektren, denen die Carbinolprotonen fehlen, zeigen beide 
neben den Singuletten fur die geminalen C-4-Methylgruppen bei 0,98 und 1,01 ppni 
ein weiteres Singulett fur das tertiare Methyl am C-8 bei I ,27 ppm. Daneben weisrn 
die beiden um 4,52 und 4,7 ppm zentrierten Multiplette auf die Vinylprotonen der 
semicyclischen Doppelbindung hin, walirend eine weitere Signalgruppe zwischen 5,O 
und 5,65 ppm die Protonen an der disubstituierten Doppelbindung anzeigt. Hierbei 
ist das Dublett bei 5,42 ppm und 5,64 ppni des am C-9 befindlichen Protons fiir clas 
Vorliegen einer cis-Doppelbindung charakteristisch. 

Nach den physikalischen Daten [5] [6j 1171 und der vorliegenden Beschreibung der 
1R.-Spektren is] 161 war nicht auszuschliessen, dass es sicli bei den in der Naturaufge- 
fundenen Retulenolen um mehr oder weniger starke Gemische der von uns aufgekl ar- 
ten Caryophylladienole der Formeln 8-1 1 handelt. Eine Analyse des atherischen Oles 
von Betula alba I,. (d;O = 0,9743 ; fi:: = 3,5032; a$ = -- 7,8") mit Hilfe der kombinier- 
ten G.C.-M.S.-Methode zeigte jedoch, dass keiner der sechs beschriebenen Allylalko- 
hole 6-11 mit den Naturprodukten identisch war. Hieruber werden wir noch zu gege- 
bener Zeit explizite berichten. 

Die Cliiralitat der tertiaren Alkohole 6 und 7 liess sich ebenfalls auf die der Epoxy- 
verbindungen zuruckfuhren. So bildete sich bei der basenkatalysierten Isomerisierung 
von 4 in geringer Menge ein Alkohol, der in allen Konstanten mit dem aus 2 erhaltenen 
tertiaren Alkohol 7 vom Smp. 81-82' ubereinstirnmte. Ihni koninit also die 8s- 
Chiralitat zu, und dem zweiten bei 128" schinelzenden Alkohol ist folglich die 8 X- 
Chiralitat gemass Formel 6 zuzuordnen s) .  

Zum Reaktionsmechanismus. - Der Ablauf der photochemisehen Oxygenie- 
rungsreaktion an 1 und 2 weist bemerkenswerte Unterschiede sowohl in der Produkt- 
verteilung der gebildeten Allylliydroperoxide als auch in der Reaktionsgeschwindig- 
5 )  Die tert. Alkohole 6 und 7 wurdcn als Reaktionsprodukte aus 2 in der in Fussnote 2, erwihnten 

Arbeit [7] gefasst. Rngaben uber die Stereochemie am C-8-Atom konnten dart nicht vorgc- 
nommen werden. 
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keit der 0,-Anlagerung auf. Die ausschliesslich an der trisubstituierten Doppelbindung 
stattfindende Reaktion fiihrt im Falle von 1 nur zur husbildung von sekundaren Allyl- 
hydroperoxiden, wahrend in 2 ausserdem zu 42% eine Addition des Sauerstoffes am 
methyl-substituierten C-Atom (C-8) der Doppelbindung erfolgt. Das aus 1 gebildete 
Verhaltnis der 9R-Isomeren 8 und 10 zu ihren 9s-Diastereomeren 9 und 11 von 3,Z: 1 
liegt im Alkoholgemisch aus 2 init 1,3 : 1 weit ausgeglichener vor. Die bei der Reaktion 
mit 1 noch deutlich ausgepragte Selektivitat ist also im Falle seines &Isomeren 2 
stark verringert. 

Dies steht nach Modellbetrachtungen im Einklang mit den konformativen Gege- 
benheiten in beiden Caryophyllenen einerseits und den heutigen mechanistischen Vor- 
4tellungen von der einstufig cyclisch ablaufenden Anlagerungsreaktion (181 einer 0,- 
Molekel in1 Singulett-Zustand [I 91 andererseits. Der Vorgang der Pliotooxygenierung 
kann durch das nachfolgende Forinelbild schematisch wiedergegeben werden. 

Dieser Mechanismus verlangt, dass sich der abzulosende Allylwasserstoff weit- 
gehend axial zur Doppelbindungsebene einstellen l a s t ,  so dass zusammen mit der an- 
greifenden Sauerstoffmolekel und den drei C-Atomen ein nioglichst planarer, span- 
nungsloser 6-Zentren-Ubergangszustand ausgebildet werden kann. 

Diese notwendigen Voraussetzungen lassen sich im stark gespannten und konfor- 
mativ iiberwiegend einseitig fixierten Caryophyllen nur mit den H-Atomen am C-15 
und C-7 erfiillen, was eindeutig aus dem DREIDINC-Model1 hervorgeht. Andererseits 
zeigen die Kalotten-Modelle, dass die Allylwasserstoff-Atonie am C-10 nicht ohne Er- 
zeugung erheblicher Gerustspannung aus ihrer quasi aquatorialen Lage herausgedreht 
und dalier auch nicht zur Reaktion benutzt werden konnen. 

Im iso-Caryophyllen dagegen ist der vorliegende Cyclononenring geniigend flexibel 
bzw. durchschwingbar, urn sowohl den ungehinderten Zutritt der Sauerstoff-Molekel 
von beiden Seiten der Doppelbindung zu ermoglichen als auch alle zur Doppelbindung 
allylstandigen H-Atome in eine zur Reaktion giinstige Stellung gelangen zu lassen. 
\Vie das Ergebnis der Umsetzung zeigt, werden tatsachlich fast alle Allyl-H-Atome 
ungefahr gleich haufig abgelost. 

Unser Befund, dass 1 trotz der sterisch ungiinstigeren Voraussetzungen bei dieser 
0,-En-Reaktion etwa doppelt so schnell unigesetzt wird wie 2 scheint dalier allein in1 
hoheren Energieinhalt der trans-Doppelbindung des Cyclononenringes begriindet zu 
liegen. 

Die trisubstituierte Doppelbindung in I ist als Akzeptorsystem fur die l\LDERSChe En-Syn- 
these [ZO] bekannt. So geht 1 mit Maleinsaureanhydrid unter indirekt substituierender Addition 
[Zl] in das 9-Rernsteinsaureanhydrid-Derivat mit einer zweiten semicyclischen Doppelbindung 
uber [ZZ]. 

Der gefundene Verlauf der 0,-Anlagerungsreaktion unterstiitzt ausserdem die Vor- 
stellungen von einem simultanen Additionsvorgang [18] und spricht gegen einen alter- 
nativ moglichen, zwei- oder mehrstufigen Mechanismus iiber zwitterionische [23] oder 
biradikalische Zwischenstufen. 
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Ein solcher Mechanismus sollte z. B. zu eineni gleichen Bildungsverhaltnis der iso- 
meren 9 R-Caryophylladienole 8 und 10 aus beiden Caryophyllenen fiihren, da dann 
sowohl aus 1 als auch aus 2 identische Zwischenstufen erreicht wiirden, die im folgenden 
Reaktionsschritt wegen der aufgehobenen Ringspannung zwanglos zu dem gleichen 
Gemisch der Allylhydroperoxide weiter reagieren konnten. Ilas nachfolgende Formel- 
schema deutet diese Moglichkeit an. 

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, unterscheiden sich die gefundenen Verhaltnisse 
von 8 und 10 mit 68:4 aus Caryophyllen (1) und mit 18: 13 aus iso-Caryophyllen (2) 
jedoch entscheidend voneinander. 

Weiterhin konnte erwartet werden, dass solclie biradikalischen oder zwitterioni- 
schen Zwischenstufen u. a. wieder in die Ausgangskomponenten zerfallen, wobei dann 
ausschliesslich das energetisch giinstigere iso-Caryophyllen (2) gebildet werden miisste. 
Dies liess sich jedoch nach keiner der ausgefuhrten Umsetzungen von 1 auch nur spu- 
renweise nachweisen 'j). 

Eine mehrstufige Reaktionsfolge hatte in nachweisbarer Menge zu Reaktionspro- 
dukten fiihren miissen, die entweder durch einen transannularen Cyclisationsprozess 
[24] oder durch Addition von einer Molekel des als Losungsmittel verwendeten Me- 
thanols [25] gebildet wiirden. Verbindungen dieser Art wurden jedoch nicht gefasst. 

Interessant erscheint ferner noch ein Vergleich der beobachteten Produktvertei- 
lung der photosensibilisierten (),-Addition mit der Selektivitat der durch Persauren 
bewirkten Epoxydation von 1 und 2. Wahrend aus 1 bei der Einwirkung von Per- 
essigsaure oder Perbenzoesaure stereoselektiv das Epoxid 3 1121 mit 9 R-Konfigura- 
tion gefunden wird, treten unter den Produkten der Oxygenierungsreaktion neben den 
9 R-Allylalkoholen (ca. 72%) die entsprechenden 9 S-Verbindungen in Ausbeuten von 
ca. 23% auf. Die Spezifitat der Epoxydationsreaktion wird also von der photosensibi- 
lisierten 0,-Anlagerungsreaktion, d. h. der En-Synthese mit einer Sauerstoffmolekel 
im ersten angeregten Singulett-Zustand, nicht erreicht. 

Experimenteller Teil 
Allgerneines. Das eingesetzte ( -  )-Caryophyllen (1) wurde aus den Kohlenwasserstoffanteilen 

des Nelkeniils destillativ rein gewonnen (Sdp. 12Oo/ l l  Torr; mD = - 13"; nD = 1,4990; d,, = 

0,9025). ( -  )-iso-Caryophyllen (2) (Sdp. 118"/11 Torr; olD = - 23"; nD = 1,4973; d,, = 0,9082) 
stellten wir aus 1 durch Isomerisicrung mit photochemisch aus Diphenyldisulfid erzeugten Thiyl- 
radikalen her. Eine genaue Beschreibung dieser Darstcllungsmethode findet sich in dieser Zeit- 
schrift [26 ] .  

Apparative Bedingungen. - Zur Ausfiihrung der 0,-Anlagerungsreaktionen verwendeten wir 
eine der iiblichen Belichtungsapparaturcn aus Pyrex-Glas mit zentrisch angeordnetem, wasserge- 
kiihlteni Lampenschacht. Fassungsvermogen : 200-350 ml Reaktionslosung. Strahlenquelle : Hg- 
Hochdruckbrenner, Typ PHILIPS HPK 125 Watt. 

6) Die gleiche Beobachtung wurde von NICKON & LITT [4] (vgl. auch Fussnote 1) gemacht. 
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Der Sauerstoff wurde einer kalibrierten Vorratsburette entnommen und mittels einer Mem- 
branpumpe im Kreislauf gehalten. Die automatisch registrierten Volumina sind auf Normaldruck 
reduziert. Die Smp. bestimmte man auf dem KOFLER-Block; sie sind nicht korrigiert. 

Die praparativen gas-chromatographischen Trennungen von Substanzgemischen sowie ihre 
quantitativen Analysen erfolgten einheitlich mit einem Aerograph-Gas-Chromatographen der 
Firma WILKENS, Modell A-700, an einer 5 m Glaskolonne (0 4 mm). Stationare Phasc: 30% 
Carbowachs auf Chromosorb 20 M; Tragergas: Helium. 

Alle im Text naher angegebenen Retentionszeiten (R,) sind, wenn nicht anders vermerkt, an 
dieser Kolonne bei 215" und einer Tragergasgeschwindigkeit von 165 ml He/Min. ermittelt worden. 
Fur ( -  )-Caryophyllen wurde R,  = 4 Min., fur iso-Caryophyllen R, = 3,7 Min. gemessen. 

Die 1R.-Spektren wurden init einem PERKIN-ELMER-SpektralphOtOmeter, Modell A-21, 
Kochsalz-Optik, aufgenommen. 

Die Kernresonanz-Spektren (NMR.-) nahm man mit einem VARIAN-A-60-SpektrOmeter 
(60 MHz) in CC1,-Losung mit Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internem Standard auf. Die chemi- 
schen Verschiebungen sind in ppm angegeben, die Multiplizitaten in Klammern gesetzt ( s  = Sin- 
gulett; d = Dublett; llz = Multiplett). 

Zur A4nfertigung der Massenspektren (MS:) diente ein h ~ ~ ~ s - C H - 4 - G e r a t .  Einlassteil-Tempe- 
ratur 1 SO", Ionenqucllen-Temperatur ca. 250'. ; Elektronenenergie 70 V, Ionenbeschleunigungs- 
spannung 3000 V. Es wird jeweils nur das starkste Signal einer Fragmentgruppe angegeben. Die 
hinter den Massenzahlen in Klanimern angefuhrten Worte entsprechen den relativen Intensitaten 
in yo des starksten Signals. 

Die CH-Xnalysen fuhrte unser mikroanalytisches Laboratorinm (Leitung : Dr. E. PALLUY) aus. 
Die optischen Drehungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, in Substanz ( x g )  oder in 10- 

proz. Losungen in CHCl, ([a];) gemessen. 
Wir danken Herrn Dr. WILLHALM fur seine Hilfe bei der Interpretation der NMR: und MS.- 

Spektren, und Herrn Dr. PALLUY fur die Ausfiihrung einiger gas-chromatographischer Trennungen. 

1. Phofooxygenierung Z I O ~  (- )-Caryophyllen ( 1 ) .  Eine Losung von 20,4 g (0,l Mol) 1 und 300 mg 
Rose Bengale (FLUKA) in 125 ml Benzol und 125 ml Methanol wurde bei 17-20" in der oben genann- 
ten Apparatur unter 0, belichtet. Die ersten 900 ml 0, wurden dabei mit praktisch konstanter Ge- 
schwindigkeit von 38 ml/Min. absorbiert. Dann fie1 die .4ufnahmegeschwindigkeit langsam bis zur 
Gesamtaufnahme von 2280 ml 0, gegen Null ab. 

2,5-Dimethylfuran, dessen Quantena~sbeute~)  Q bei dieser Reaktion zu -0,76 E bestimmt 
worden war, nahm unter gleichen apparativm Bedingungen und Konzentrationen maximal 49 ml 
O,/Min. auf. Fur 1 l a s t  sich somit ein Q,,, - 0,6 E abschatzen. 

Die Belichtungslosung hat man zur Reduktion der gebildeten Hydroperoxide mit einer stark 
geruhrten Losung von 30 g Na,SO,, 7 H,O in 300 ml Wasser vermischt und so 5 Std. lang bei 35 bis 
45" gehalten. Eine Probe auf Peroxide mit K J/Eisessig-Losung verlief dann negativ. 

2. Reindarstellung der Allylalkohole 10 und 11. Die anschliessende, ubliche Aufarbeitung der 
reduzierten Photooxygenierungsprodukte ergab 20 g zahflussiges 01, das bei der Destillation an 
einer Drehbandkolonne neben einem Vorlauf (1,s g) als Hauptfraktion insgesamt 17,5 g (Sdp. 
115-125"/1 Torr) eines Gemisches von Alkoholen lieferte. Im  Vorlauf wurden durch Vergleich der 
R ,  neben Ausgangsverbindung 1 (0,5 g) das Epoxid 3 (0,6 g, R, = 9,3 Min.) nachgewiesen. Die 
Hauptmenge liess sich gas-chromatographisch unter den oben erwahnten Bedingungen nur in 
folgende 3 auf diese Weise nicht weiter zerlegbare Fraktionen auftrennen. 

a) Gelnisch der Alkohole 8 und 9; 81% des Destillates; R, = 20 Min. Nach seinem NMR.- 
Spektrum (Integralvergleich der spezifischen Signale bei 4,75 ppm fur 8 und bei 4,62 ppm fur 9) 
liegen 8 und 9 im Verhaltnis von -80 : -20 vor. Ihre Reindarstellung erfolgte auf einem anderen 
Wege und wird weiter unten zusammen mit den analytischen Daten naher beschrieben werden. 

b) (ZS ,  5R,  SR)-CaryophyZla-7(72),7-dien-9-o1 (10) ;  4% des Destillates; R, = 21,5 Min. Zah- 
flussiges 01 mit [a]; = - 54"; nD = 1,5128; d,, = 0,9742. 1R.-Spektrum: 1640 cm-1, 3100 cm-1 
und 888 cm-1 (semicyclische Doppelbindung) ; 3350 cm-l (OH-Valenzschwingung). - NMR.- 

Spektrum : \ C l C H 3 =  0,98undl,Olppm(Zs); >C=(!+CH,= 1,63ppm(s);-C-H=um4,5ppm 

OH 
I 

' 'CH, 



502 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 3 (1908) 

zentriertes Multiplett; >C=CH, = 4,79 ppm (s; ZH); ,C=C-H = Multiplett zwischen 5,18 und 
5,5 ppm bei 5,34 ppm zentriert. - MS.-Spektrum: M+ 220 (2) :  mje: 205 (8), 187 (43), 177 ( lo) ,  
159 (25), 149 (30), 136 (48), 121 (40), 105 (60), 93 (70), 79 (62), 69 (65), 55 (60), 41 (loo), 29 (30). 

C,,H,,O (220,3) Rer. C 81,76 H 10,98% Gef. C 81,74 H l l , O l ~ ; ,  

c) (ZS, 5R, SS)-Caryophy2la-7 (72)-7-dien-S-ol ( 1 1 ) ;  10% des Destillates; R, = 24 hlin., Smp. 
86-88’ (Nadeln aus Petrolather), [MI: = + 125”. IR.-Spektrum: 1630 cm--l; 3090 cn - l  (scmi- 
cyclische Doppelbindung) ; 804 cm-l (trisubst. Doppelbindung) : 3350 c n - l  (assoz. OH-Valenz- 

schwingung). - NMR.-Spektrum: \ C / cH3  = 0,98 ppm und 1,03 ppm (2 s);  >C=i-CH 5 -  ~~ 

\ I  

/ \CH, 
OH 
I 

1,60 ppin (s); -C-H uni 4,55 ppm zentriertes Multiplett; >=CH, := 4,12 ppni untl 4,67 ppni 

(2%);  ,,C=C-H = Triplett uni 5,45 pprn zcntriert ( J  = 7,5 cps). - MS.-Spektrnln: iW 220 (2) :  
m/e:  202 (11), 187 (ZO), 177 (13), 159 (23) ,  149 (35), 136 (52), 121 (42), 109 (60), 93 (80), 79 (64), 
69 (61), 55 (61), 41 (loo),  29 (30). 

C,,H,,O (220,3) Ber. C 81,76 13 l0,9Sy,, Gef. C 81,62 I3 10,919, 

3. Photooxygenisrung von ( -  )-iso-Caryophyllen (2). 20,4 g (0,l Mol) 2 wurden zusaminen niit 
300 mg Rose Bengale (FLUKA) in 125 ml Benzol und 125 ml Methanol bei 18-20” in der vorstehend 
beschriebenen Weise rnit 0, umgesetzt. I n  den ersten 10 Min. wurde der Sauerstoff mit praktisch 
konstanter Geschwindigkeit von 22 ml/lLlin. aufgenommen. Dann sank die Aufnahmegeschwindig- 
keit langsam bis zur Gcsamtaufnahnic von 2200 ml aul den Wert Null ab. Verglichen mit 2,5-Di- 
methylfuran (Q  - 0,76 E) ergibt sich fur 2 cin Q,,,, - 0,33 E. 

Die Reaktionslosung hat  man langsam unter Kuhlung und starlrcm Kuhren zu einem Geniisch 
von 30 g Na,SO,, 7 H,O und 300 ml Wasscr getropft und die Mischung 5 Std. auf 40-45” crwartnt. 
Die Losung schied dann kein Jod aus li J/Eisessig-Losung mehr ab. Anschliessende Aufarbeitung 
ergab 20 g oligen Ruckstand, aus dcni bei 1 Torr 19,4 g farbloses 81  mit Sdp. 118-125” destilliertcn. 
Seine praparative gas-chromatographische Trennung unter oben angegebenen Bedingungen 
lieferte : 

a) Gsmisch der t-Cavyophylladienols 6 (R, = 14 Min.) und 7 (R, = 14,2 Min.), die nach dern 
Gas-Chromatogramm in 19% bzw. 21 yo husbeute entstanden waren. Sie wurdcn tlurch fraktio- 
nierte Kristallisation aus Petrolather getrennt. 

b) (ZS, 5 K ,  KR)-CaryophyZla-l (72),9-dien-8-oZ ( 6 ) ;  [MI:)” = - 72“; Nadeln mit Snip. 128’ 
(Petrolather; schwerer loslich als 7).  1R:Spcktrum : 3250 cm-1 (assoz. OH-Valcnzschwingung) ; 
3080 cm-l; 1635 cm-l und 895 cm-l (semicyclische Doppelbindung) ; 1630 cm-l; 755 bzw. 792 cni-1 
(cis-Doppelbindung), keine Banden fur eine trans-Doppelbindung um 980 cn-I  erkennbar. - 

\ / C H 3  = 0,98 ppm ( 2  zusariimenfalleIide s) ; ,C-CH, = 1,27 ppni (s) ; NMR.-Spektrum: 

,,C=CH, = 4,57ppmund4,75ppin (Zverbreit. s )  : = Signalgruppe zwischcn 5,05 ppin 
und 5,65 ppm; Dublett des C-8-Protons: 5,54 ppin ( J  = 11 cps). - MS.-Spektrum: M+ 220 (1): 
mje: 205 (4), 187 ( l l ) ,  177 (6), 159 (29), 145 (16), 131 (43), 119 (29), 106 (50), 91 (63), 79 (37), 69 (36), 
55 (38), 43 (loo), 29 (16). 

C,,H,,O (220,3) Ber. C 81,76 E-I 10,980;6 Gef. C 81,75 H 10,90$/, 

\ I  

OH 
\ I  

/c,CH, 
\ H ,  ,H 

,C=C\ 

’; feinc Nadeln init Smp. 
81-82” (Petrolather; leichter loslich als 6 ) .  1R:Spektruin : 3300 cm- (assoz. O€l-Valenzschwin- 
gung) ; 3080 cm-1; 1635 em-l; 890 c n r l  (scmicyclische Doppelbindung) ; 1640 cm-l, 760 cm - I  bzw.  
788 cm-l (cis-Doppelbindung) ; keine Absorptionen fur eine trans-Doppelbindung uin 980 cni-l. - 

XMR.-Spcktrum: \ C / c H 3  = 0,98 ppm und 1,02 pprn ( 2  s) ; -C-CH, = 1,28 ppm ( s )  : ,,C=CH, 

= 4,52 ppni und 4,7 ppni (2 11.2) ; .= Signalgruppe zwisclien 5,0 ppni und 5,65 ppni; 

= +I6: 
c) (ZS, 5R, 8S)-CaryophyZZa-l(7Z),~-dien-8-oZ (7 ) ;  [ 

OH 
1 \ 

\CH, i 
H H 

>C=C< 
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Ilublett dcs C-8-l'rotons: 5,51 ppm ( J  = 11,O cps). - &IS.-Spektrum: M+ 220 (2): mje: praktisch 
identisch niit den1 MS.-Spektrum von 6. 

C,,H,,C) (220,3) Ber. C 81,76 H 10,987, Gcf. C 81,77 H lO,Sl% 

tl) Ge,mnisch der isomeren Alkohole 8 und 9; 37% des Destillates; R, = 20 Min.; [ a ] g  = + 32". 
.ius dcm NMR.-Spektrum liess sich ihr \-erhaltnis anhand der Signalintegrale bei 4,75 ppni fur 8 
und bci 4,62 ppm fur 9 zu -46 : 54 abschatzen. Darstellung und Beschreibung der reinen Alkohole 
s. unten. 

e )  ( 2 S ,  5K,  SR)-Caryophylla-l (12),7-dien-Y-d (10); 13% des Destillates; [a]? = - 48,7"; 
nach allen Daten identisch niit dem aus 1, 2, 3 und 4 erhaltenen Alkohol mit gleichem R,. 

f )  ( Z S ,  521, I)S)-CavyophylZa-/ ( / 2 ) ,  7-dien-9-01 (11); 3% dcs Destillates; [cL];; = + 117"; iden- 
tisch nach allen Daten mit dem aus 1, 2 uncl 5 crhaltenen Alkohol mit gleichem R,. 

4. Umlagevungen dev Cavyophylleizepoxide miit Uutyllithium: Uarstellung uon 8 u n d  10 aus (- ) -  
Cavyop~kyl~enepoxid 3. Zu einer Losung von 40 g 3 [7] (Smp. 62"; [cL]:: -= - 59') in 320 ml absolu- 
tern kther gab man unter Stickstoff und gutem Kiihren bei 0" tropfenweise 110 g einer 15-proz. 
handelsublichcn Losung von Butyllithium in Bcnzin, ruhrte 1 Std. nach und erwarmte noch 3 Std. 
auf 35". Uann wurde durch Zugabe von Eis vorsichtig zersetzt und init Wasser nachgewaschen. 
'\us der organischen Phase erhielt man 40 g 01. aus den1 dnrch praparative Gas-Chromatographie 
neben 3474 einer nicht naher untersuchtcn Fraktion (miiglicherwcise Ketone und nicht umgesetz- 
tes Epoxitl) die Alkoholc 8 (58%) und 10 (8%) abgetrennt werden konnten. (Tertiare Alkohole 
waren praktisch nicht nachweisbar.) 

a) ( 2 5 ,  5 R ,  QR)-Cavyophylla-7(72),8(75)-dien-9-o1 ( 8 ) ;  K, = 20 illin. Nach Reinigung iiber 
sein P-Nitrobenzoat vom Smp. 94" (Platten aus Athanol [m]: = + 20') zeigte es die Daten: [a]: = 
+ 24" (Literatur [11] : [aID = + 20,s") : nD = 1,5118; d,, = 0,9736. 1K.-Spektrum: 3400 cm-l 
(assoz. OI-i-Valenzschwing.ung) ; 3070 cn-l;  1635 cm-l, 1640 cm-l und 890 cn-l  (Absorptionen - -  

/ "CH,  
entsprechend 2 semicyclischen Doppelbindungen). - NMR.-Spektrurn: 

OH \ '  (2 zusatnrncnfallende s) ; ,C-H = Multiplett zwischen 3,82 ppm und 4,17 ppm um 3,98 ppni Zen- 

tricrt); C=CH, (C-12) = 4,74 ppm (s); ,,C=CH, (C-15) = 4,88 ppm und 4,99 ppm (2 m ) .  - 
MS.-Spcktrum: M +  220 (1): m/e: 205 (Z),  187 (5), 177 (5), 159 (12), 149 (12), 136 (loo), 121 (17), 
109 (30), 91 (40), 79 (40), 69 (65), 55 (33), 41 (78), 29 (15). 

\ \ 
/ 

C,,H,,O (220,3) Ber. C 81,76 H 10,98yo Gef. C 81,69 13 10,800/, 

b) ( 2 S ,  5R, QR)-CavyophylZa-l (12),7-dien-9-oZ (10); R,  = 21,5 Min. [aln = - 38,2". Der Alko- 
hol war nach seinen spektroskopischen Daten identisch rnit dem aus 1 und unter 3e) aus 2 erhalte- 
nen Produkt mit gleichcni R,. 

5. Darstellung uon 6 ,  8 und 10 aus iso-Caryophyllenepoxid ( 4 ) .  Das zu dieser Umsetzung einge- 
setzte flussige Epoxid 4 dcs iso-Caryophyllens bildet sich bei der Epoxydation von 2 rnit Persauren 
zusammen mit dem isomeren kristallinen Epoxid 5 zu etwa gleichen Teilen [13]. Es wurde durch 
Auskristallisation von 5 weitgehcnd gereinigt. Das so erhaltene 4 zeigte die Daten: [XI: = + 18,Z"; 

45 g 4 wurden in 350 ml absol. Ather unter Stickstoff bei 0" langsam rnit 120 g einer 15-proz. 
Losung von Butyllithium in Benzin versetzt. Man ruhrte noch 3 Std. bei 35" nach und arbeitete 
wic vorstehend beschrieben auf. Das erhaltene Produkt enthielt nach seiner im praparativen Mass- 
stab ausgcfiihrten gas-chromatographischen Analyse neben ca. 20% nicht naher untersuchten, 
tiefersicdenden Verbindungen den tertiaren Alkohol 6 zu -6% und die sekundaren Alkohole 8 
und 10 zu 58% bzw. zu 5%.  Ihre Identifizierung geschah durch Spektrenvergleich mit den vor- 
stchend beschriebenen reinen Verbindungen. 

Daneben beobachteten wir im Reaktionsgemisch die Alkohole 9 (6%) und 11 (9%), die aus 
dem zuvor nicht vollstandig abgetrennten Epoxid 5 gebildet worden waren. Ihre Reindarstellung 
beschreiben wir im folgenden. 

U~ = 1,4912; d,, = 0,9748. 
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6. Darstellung der Ally' Jkohole 9 und 11 aus iso-Caryophyllenepoxid (5 ) .  22 g gereinigtes Epoxid 
5 (Smp. 75", [dc]: = - 4 ,") hat man, wic vorstehend ausgefiihrt, in 200 ml Ather mit 60 g 15-proz. 
Butyllithiuni-Losung umgesetzt. Das Reaktionsprodukt (18,7 g) hestand nach seiner gas-chroma- 
tographischen Analyse zu -90% aus den heiden sekundaren Alkoholen 9 und 11, die durch pra- 
parative Gas-Chromatographie unter unseren weiter vorn angegehenen Standardhedingungen 
leicht rein darstellhar waren. 

a) (ZS, 5 R ,  SS)-Caryophylla-l (72),8(75)-dien-9-oZ (9); 50% d.Th.;  R, = 20 Min. Nach Keini- 
gung iiher sein p-Nitrobenzoat (Schuppen, aus Athanol, mit Snip. 84", [m]$ = +48,9") zeigte es 
die Daten: [a]: = +44"; n,= 1,5105; d,, = 0,9728. 1R.-Spektrum: 3320 cm-l (assoz. OH- 
Valenzschwingung) ; 3070 cm-l, 1635 cm-1 und 885 cm-l (Absorptionen fur zwei semicyclische 

Doppelhindungen). - NMR.-Spektrum: \C lCH3 = 1,o ppm ( 2  zusammenfallende s) ; -c-H = 

Multiplett zwischen 3,8 und 4,14 ppni mit Zentrum u m  3,92 ppm; ,,C=CH, (C-12) = 437 ppm und 

4,65 ppm (2 m ) ;  ,C=CH, (C 15) = 4,98 ppm (zusammenfallende m).  ~ MS.-Spektruin: M !  220; 
praktisch identisch mit dem MS.-Spektrum seiner epimeren Verbindung 8. 

OH 
I 

/ \CH3 I 
\ 

\ 

C,,H,,O (220,3) Ber. C 81,76 H 10,98y0 Gef. C 81,67 H 10,78y0 

Das zweite aus 5 erhaltene Hauptprodukt (40% des Destillates, [dc]g = + 120"; Smp. 86-88") 
stellte nach Spektrenvergleich den Allylalkohol 11 dar. 
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57. fjber die sterische Anordnung von Chrom(II1)- und Kobalt(II1)-1:2- 
Azofarbstoff-Komplexen mit annellierten 5/5- und 5/6-Chelatringen, 

gebildet mit Azofarbstoffen aus 4,5-Diphenylimidazol 
als Kupplungskomponente 

von G. Schetty 
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GEIGY AG., Base1 

(23. 11. 68) 

Summary. On cuppling 4,5-diphenylimidazole with a diazotised o-aminophenol or with a di- 
azotised anthranilic acid, tridentate ligands are produced which, on co-ordination with the metal 
atom, form ortho-condensed 5/5- or 5/6-membered rings. Both ligand systems can form 1 : 2  
chromium (111) and 1 : 2 cobalt (111) complexes having the DREW-PFITZNER arrangement. The 
dimensions of the o-carboxyazo dyestuff fit well, those of the o-hydroxyazo dyestuff fit badly 
into the octahedral crystal lattice. In the same way, on co-ordination one dyestuff is not deformed 
but the other is very greatly deformed, as can be concluded from a comparison of the electron 
spectra of the metal-free dyestuff with those of the complexes. 

Bis jetzt sind die sterischen Verhaltnisse von solchen CrlI1- und Co"'-l: 2-Azo- 
farbstoff-Komplexen untersucht worden, in welchen annellierte 5/6- oder 6/6-Chelat- 
ringe ausgebildet sind [I]. Diese Chelatsysteme werden durch die Formeln I und I1 
dargestellt ; die zwei Azostickstoffatome sind darin jeweils in einem Sechsring ent- 
halten : 

I 

Die Atome Y und Z trugen vor der Metallisierung je ein Proton. X steht fur ein 
Briickenatom wie C oder S. In unseren Untersuchungen fehlen bis jetzt 5/5-Ring- 
systeme 111, aber auch 6/5-Ringsysteme IV, in welch letzteren im Gegensatz zu I der 

I11 

/y\ 
X Me-Z 

I V  

Sechsring nur 1 Azostickstoffatom enthalt. Durch Kuppeln von Imidazolen mit ge- 
eigneten Diazoniumverbindungen entstehen Azofarbstoffe, die durch Metallisieren 




