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Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Quajol, einem

in verschiedenen ätherischen Ölen wie z. B. dem Guajakholzöl,

den Ölen aus verschiedenen Calitris-Sorten, dem Öl von Balnesia

sarmienti und anderen vorkommenden, bicyclischen Sesquiterpen-

alkohol1).
Das Interesse, welches die Konstitutionsaufklärung physio¬

logisch wirksamer oder technisch interessanter Naturstoffe bean¬

sprucht, liegt auf der Hand. Ist es doch meist erst nach vollstän¬

diger Aufklärung der Konstitution möglich, solche oder ähnliche

Stoffe synthetisch herzustellen und damit leichter zugänglich zu

machen.

Aber auch die Bearbeitung von Naturstoffen, für welche Ver¬

wendungsmöglichkeiten nicht bestehen, bietet, wie leicht einzu¬

sehen ist, ein hervorragendes Interesse. Man hat bei solchen Unter¬

suchungen immer wieder festgestellt, dass die tierischen und

pflanzlichen Zellen unter den zahlreichen möglichen organischen

Verbindungen nur ganz bestimmte herstellen. Diese lassen sich

systematisch in gewisse Körperklassen einordnen, wobei neben

den Terpenen, welche in diesem Zusammenhang speziell zu er¬

wähnen sind, z. B. an die Klasse der Zucker, der Peptide, der

Steroide etc. erinnert sei.

Auch innerhalb der einzelnen Klassen werden meist in Bezug

auf den Aufbau und das Vorkommen der einzelnen Individuen

gewisse Gesetzmässigkeiten aufgefunden. Es ist eine der Aufgaben

der wissenschaftlichen Forschung, durch Untersuchungen auf mög¬

lichst breiter Basis solche Kenntnisse über den Aufbau der Natur

J) Simonsen, The Terpenes, Bd. II, 502, Cambridge 1032, University

Press. — Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. Ill, 238, Leipzig 1906. — Gilde¬

meister, Die ätherischen Öle, Bd. II, 235, Leipzig 1029.
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zu erweitern und zu sichern, ohne dabei durch Rücksichten auf die

unmittelbare praktische Verwendbarkeit ihrer Resultate behindert

zu sein. Der Weg, der bei solchen Untersuchungen meist be¬

schritten wird, lässt sich etwa folgendermassen skizzieren:

Die von der Natur dargebotenen Ausgangsstoffe, die fast stets

kompliziert zusammengesetzte Gemische verschiedener chemischer

Individuen sind, werden in einzelne chemische Naturstoffe auf¬

geteilt und deren relative Mengen bestimmt.

Durch Festlegung der physikalischen und der wichtigsten
chemischen Eigenschaften eines Naturstoffes wird festgestellt, ob

in demselben ein einheitliches chemisches Individuum vorliegt.
Eine solche Untersuchung erlaubt meist bereits eine vorläufige
Klassifizierung.

Auf Grund dieser Ergebnisse wird dann die Überführung des

einen Stoffes in eine oder mehrere bekannte Verbindungen ver¬

sucht, wobei solche chemische Umsetzungen gewählt werden, die

erlauben, aus der Konstitution des Endproduktes Rückschlüsse auf

die Konstitution des Ausgangsstoffes zu ziehen.

Als Abschluss der Untersuchungen und endgültiger Beweis

für die ermittelte Konstitution wird die Synthese des untersuchten

Naturstoffes gewertet.
Die meisten in der Natur vorkommenden Sesquiterpen-Ver-

bindungen, deren Konstitution bis zum Jahre 1936 genau bekannt

war, konnten nach Eigenschaften und ihrem Aufbauprinzip in die

Reihe der hydrierten Naphtalinderivate eingeordnet werden. Sie

Hessen sich auf zwei Typen zurückführen: den Cadinen-Typus (I)
und den Eudesmol-Typus (II). Diese Körper konnte man sich

durch Cyclisierung einer regelmässigen Kette von drei Isopren¬
resten entstanden denken. Der dritte Typus (III), der in dieser

Weise entstehen kann, ist bis heute in der Natur nicht aufgefunden
worden.

ca K» tü-
A ' "

I II III
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Die Konstitutionsermittlung der genannten Verbindungen

fusst auf der Dehydrierung, wobei diese Sesquiterpenverbindun-

gen in Cadalin oder Eudalin übergeführt werden konnten.

Es waren aber auch Stoffe isoliert worden, die nach ihren

Eigenschaften und ihrer Zusammensetzung zwar ebenfalls zu den

Sesquiterpenen gerechnet werden mussten, sich aber nicht auf

einen der oben erwähnten Qrundkörper zurückführen Hessen. De¬

hydrierungen solcher Stoffe lieferten weder Cadalin noch Euda¬

lin, sondern blaugefärbte Verbindungen, die Azulene genannt

wurden. In diesen Fällen lagen also Körper eines neuen Typus

vor, bei denen die drei Isopren-Ketten in anderer Art und Weise

angeordnet sein mußten. Man kann sie als Sesquiterpene vom

Azulen-Typus bezeichnen.

Die erste dieser Naturverbindungen, deren Konstitution sicher¬

gestellt wurde, war das ß-Vetivon 2). Es erwies sich, dass diese

Körperklasse statt des Bicyclo-[ 0,4,4]-decan-Skeletts das Skelett

des Bicyclo-[ 0,3,5 ]-decans aufweist. Da in letzter Zeit, besonders

durch die Arbeiten von Pfau und Plattner 3) die Konstitution der

Azulene weitgehend aufgeklärt worden war, bestand ein grosses

Interesse, das Quajol, das bei der Dehydrierung ebenfalls einen

blauen Körper, das Guajazulen, liefert, näher zu untersuchen.

Dieses Interesse war besonders durch die Tatsache gerechtfertigt,

dass auch andere Sesquiterpenverbindungen, wie Qurjunen, Aro-

madendren, Kessylalkohol und vielleicht auch Ledol bei der De¬

hydrierung Guajazulen ergeben. Durch die Aufklärung der Kon¬

stitution des Guajols waren somit auch Anhaltspunkte über den

noch unbekannten Aufbau der eben erwähnten Sesquiterpene zu

erwarten.

2) Pfau und Plattner, Helv. 23, 769 (1940).

3) Helv. 19, 867 (1936).



Theoretischer Teil

A. Frühere Untersuchungen über das Guajol

1. Bruttoformel, Hydroxyl-Gruppe und

Wasserabspaltungsprodukte

Die ersten genauen Angaben über das Quajol stammen von

Schimmel & Co.1), denen es gelang, diesen Sesquiterpenalkohol
aus Ouajakholzöl durch Wasserdampfdestillation in 6proz. Aus¬

beute zu gewinnen.
Das Guajol kristallisiert in prächtigen Prismen und besitzt

einen Schmelzpunkt von 91—92° und eine spez. Drehung [a.]o =
— 29,8«.

Wallach 2) ermittelte später die Bruttoformel des Guajols zu

CjjHgßO und bewies die Zugehörigkeit desselben zu den Sesqui-
terpenalkoholen.

Semmler und Mayer3) haben durch die Bestimmung der

Molekularrefraktion festgestellt, dass Guajol ein bicyclischer
Alkohol mit einer Doppelbindung ist.

Wallach2) und später Gandurin4) untersuchten besonders

den Charakter der alkoholischen Gruppe und das aus Guajol ent¬

stehende Wasserabspaltungsprodukt. Ersterer acetylierte das Gua¬

jol mit Essigsäureanhydrid und erhielt dabei einen flüssigen Ester,
der bei der Verseifung wieder das Guajol lieferte. Damit wurde

das Vorhandensein einer alkoholischen Gruppe erwiesen. Die

Wasserabspaltung wurde zuerst von Wallach versucht; mit ver¬

dünnter Schwefelsäure erhielt er jedoch das Guajol unverändert

!) Schimmel, Ber. 1892, II, 42.

2) A. 279, 395 (1894).
s) B. 45, 1391 (1912).
*) B. 41, 4359 (1908).
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zurück. Auch die Umsetzung mit Phosphorpentoxyd ergab nicht

das gewünschte Wasserabspaltungsprodukt. Erst eine einstündige

Einwirkung von Zinkchlorid bei 180° lieferte den gesuchten un¬

gesättigten Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C15H24.

Aus den Acetylierungsversuchen mit Essigsäureanhydrid

einerseits und den Schwierigkeiten bei der Wasserabspaltung

anderseits schloss Semmter5) irrtümlicherweise, dass die Alkohol¬

gruppe des Guajols sekundäre Natur besitze.

Später nahm Gandurin ß) auf Grund der Bestimmung der Ver¬

esterungsgeschwindigkeit an, dass die Alkoholgruppe tertiär sei.

Im Einklang damit stand die Beobachtung von Ruzicka und Mit¬

arbeitern7), dass Guajol mit Phthalsäureanhydrid auch bei 130°

keinen Phthalsäureester bildet.

2. Doppelbindung und Hydrierungsprodukte

Durch die ersten Arbeiten war nur sehr wenig über die Dop¬

pelbindung des Guajols bekannt geworden. Sogar die Annahme,

dass eine Doppelbindung vorhanden sei, beruhte anfänglich nur

auf der Bestimmung der Molekularrefraktion.

Ein Versuch Gandurins, das Guajol mit Zinkstaub im Bomben¬

rohr zu reduzieren, ergab nicht das Dihydro-guajol, sondern ein

Dihydro-guajen ([x]d= —26,65°). Untersuchungen von Semmler

und Risse8), die Doppelbindung des Guajols mit Platin in Eis¬

essig zu hydrieren, führten anderseits zum Tetrahydro-guajen

([?-]d = +10,36°), wobei nicht nur die Äthylen-Bindung durch

Wasserstoff gesättigt, sondern auch die Hydroxyl-Gruppe elimi¬

niert wurde.

Erst Ruzicka und Haagen-Smit9) gelang es, das Guajol mit

Platinoxyd (Adams) in Cyclohexan zu Dihydro-guajol (Smp.

79—80°) zu hydrieren. Ferner konnten sie mit dem gleichen

Reduktionsmittel aus Guajen das Tetrahydro-guajen herstellen.

5) Ätherische Öle, Bd. III, 238, Leipzig 1906.

c) B. 41, 4359 (1908).

') Helv. 6, 855 (1923).

s) B. 46, 2305 (1913).

9) Helv. 14, 1122 (1931).
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Die Wasserstoffaufnahme war in beiden Fällen mit bedeutenden

Schwierigkeiten verbunden. Die Ausbeuten waren in allen Fällen

gering.

3. Oxydalionsversuche

Die Oxydation des Guajols mit Kaliumpermanganat wurde

erstmals von Semmler und Mayer10) eingehend studiert. Sie ver¬

setzten Guajol in Aceton-Lösung mit Kaliumpermanganat und er¬

hielten dabei einen bei 210—212° schmelzenden Körper von der

Bruttoformel C15H2803. Die Entstehung dieser Verbindung wurde

durch eine einfache Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die

Doppelbindung des Guajols erklärt. Semmler und Mayer bezeich¬

neten sie deshalb als Glycerin des Guajols (Trioxy-Verbindung).
Die gleichen Forscher ozonisierten das Guajol in Eisessig. Fol¬

gende Neutralkörper wurden dabei isoliert: ein Oxyd C15H20O
und ein „Keto-lacton" C15H2103. Die erste Verbindung liess sich

über Natrium unzersetzt destillieren; sie gab kein Semicarbazon.

Die zweite Verbindung löste sich langsam beim Schütteln mit

Lauge und konnte durch Ansäuren und Destillieren wieder unver¬

ändert zurückerhalten werden. Auf Grund dieser Reaktion wurdeii

zwei Sauerstoffatome als einer Lactongruppe zugehörig angenom¬
men. Der Charakter des dritten Sauerstoffatoms blieb auf Grund

dieser Versuche ungeklärt.
Ruzicka und Haagen-Smitn) unterzogen diese Versuche einer

Nachprüfung. Sie ozonisierten das Guajol in Petroläther und er¬

hielten dabei einen Körper, dessen Schmelzpunkt bei 218° lag.
Dieser war mit dem von Semmler und Mayer durch Permanganat-
Oxydation erhaltenen „Glycerin des Guajols", dem letztere fälsch¬

licherweise die Formel C15H2803 zugeschrieben hatten, identisch.
In Wirklichkeit besitzt dieser Stoff die Zusammensetzung C15 H2fl03.
Oxydationsversuche mit Kaliumpermanganat, die von Ruzicka und

Haagen-Smit unter den von Semmler angegebenen Bedingungen
wiederholt wurden, ergaben ebenfalls den gleichen Stoff der Zu¬

sammensetzung C15H2603.

lf>) B. 45, 1391 (1912).
") Helv. 14, 1122 (1931).
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Dieses Oxydationsprodukt enthielt zwei Hydroxyl-Gruppen,
wie aus Bestimmungen nach Zerewitinoff hervorging. Das Pro¬

dukt reagierte nicht mit Semicarbazid und Hydroxylamin. Aus

diesen Gründen wurde dem dritten Stauerstoffatom Äther-Cha¬

rakter zugeschrieben. Da mit Phthalsäureanhydrid die Esterbil¬

dung ausblieb, wurde angenommen, dass die beiden Hydroxyl-

Gruppen tertiär gebunden seien.

Der Körper zeigte eine sehr charakteristische Eigenschaft.

Beim Erwärmen oder bei Behandlung mit 0,1 n alkoholischer Lauge

verlor er zwei Mol Wasser und ging dabei in eine doppeltungesät¬

tigte Verbindung, C15H220, über. Letztere wurde auch aus den

tiefsiedenden, neutralen Spaltprodukten des Guajol-ozonids er¬

halten und ist identisch mit dem Oxyd C15H20O von Semmler. Sie

kann katalytisch zu einem Tetrahydro-Derivat C15H260 hydriert

werden, wodurch das Vorhandensein von zwei Doppelbindungen

bewiesen wird. Die Hydrierungsprodukte zeigen gegen Keto-Rea-

genzien das gleiche Verhalten wie das primäre Oxydationsprodukt

C1r,H2603, das sogenannte „Dioxy-oxyd". Die Funktion des Sauer-

stoffatomes konnte auch hier nicht mit Sicherheit festgestellt wer¬

den. Die Z<?/-£R7Y/«o//-Bestimmung zeigte erwarrungsgemäss keine

aktiven H-Atome an.

Es gelang den gleichen Autoren noch weiter aus den neu¬

tralen Spaltprodukten der Ozonide ein Öl der Zusammensetzung

C15H24Os (Sdp. 160—170°) abzutrennen. Dieses Spaltstück er¬

wies sich als identisch mit dem von Semmler und Meyer isolierten

„Keto-lacton". Es war jedoch beim Kochen mit Alkali nur teil¬

weise verseifbar. Das gleiche Produkt wurde auch aus den sauren

Spaltstücken der Ozonide isoliert; denn bei der Destillation lac-

tonisieren die ursprünglich sauren Produkte. Beim Schütteln mit

Alkali öffnet sich der Lacton-Ring und man erhält eine Säure

C15H2604. Auf Grund der heutigen Kenntnisse handelt es sich hier

wohl um unreine Produkte, deren Entstehung nur schwierig er¬

klärbar ist.

Ruzicka und Haagen-Smit interpretierten ihre Resultate wie

folgt: Die Doppelbindung des Guajols (vgl. Formel IV) wird

oxydiert, es entsteht eine Oxy-keto-säure (V). Diese liefert bei

der Destillation das Lacton (VI).
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Die Bildung des „Dioxy-oxyds" C15H2603 wurde nach

Formel (VII) zu erklären versucht. Nachfolgende Abspaltung
zweier Wassermoleküle soll zur Verbindung (VIII) führen.

Obwohl sich diese Hypothese in der Folge nicht als ganz

stichhaltig erwies, bildeten diese Untersuchungen doch eine

sichere experimentelle Grundlage für unsere weiteren Arbeiten.

Oxydationsversuche und Substitutionsreaktionen, die von 777-

kojus und White12) durchgeführt wurden, ergaben keine grund¬
legend neuen Resultate. Es gelang ihnen jedoch bei der Oxydation
des Ouajols mit Permanganat durch erschöpfende Extraktion des

Mangan-dioxyd-Rückstandes mit Alkohol die Ausbeute an „Dioxy-
oxyd" C15H2603 zu verdoppeln.

Aus dem zurückbleibenden Öl isolierten sie zusätzlich ein Ab¬

bauprodukt C13H2603 (Smp. 95—97°). Dieses war gut destillierbar

und blieb, in Aceton gelöst, gegen Permanganat stabil. Die Kon¬

stitution dieses Produktes bleibt auch beim heutigen Stand der

Forschung unbekannt und unerklärbar.

Auf Grund der Annahme, dass das „Dioxy-oxyd" ein 1,2-

Glykol sein könnte, versuchten die gleichen Verfasser dasselbe

mit Bleitetraacetat nach Criegee abzubauen. Sie konnten jedoch
keine Oxo-Verbindungen isolieren, wie sie bei dieser Reaktion aus

einer <x, ß - Dioxy-Verbindung entstehen sollten.

'*) J. Proc. Roy. Soc. New South Wales 68, 177—183 (1935).
1935, II, 1456.

C.
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Bei der Oxydation von Guajol mit Campherpersäure erhielten

die Autoren ein Oxyd C15H2602, das durch Anlagerung von Sauer¬

stoff an die Doppelbindung entstanden war, aber nicht näher

untersucht wurde.

4. Reaktion mit Brom

Triko/us und White erhielten bei der Umsetzung des Guajols

(IX) mit Brom in Cyclohexan oder Chloroform und nachfolgender

Zersetzung des Gemisches mit Eis in guter Ausbeute ein flüchtiges

Öl, das jedoch nicht einheitlich war. Neben dem Kohlenwasserstoff

(X) C15H24, der durch Wasserabspaltung aus Guajol entstanden

war, hatte sich noch als Nebenprodukt eine Verbindung C15H240

(XI) gebildet.

C13riä

IX

—OH

>C

>c

Br2
->

Ci3H2

H20

C15H24

X

-OH

)>C-Br

>C—Br

2 H20
V

C13H2

^13»»24

-OH

>C-
I
-OH

i

>C-OH

-2H20

XI

Die Reduktion des oben beschriebenen Gemisches mit Platin¬

oxyd als Katalysator lieferte ein Produkt, das nach Ansicht der

Autoren aus Verbindungen der Zusammensetzung C15H26 und

C15H260 bestand, die nicht getrennt werden konnten.

5. Dehydrierung des Guajols

Aus den bisher beschriebenen Versuchsergebnissen konnten

keine Schlüsse auf den Bau des Guajol-Skeletts gezogen werden.

Ruzicka und Mitarbeiter13) griffen deshalb zur Dehydrierung,
einer Methode, mit deren Hilfe sie in vielen Fällen den Aufbau

1S) Helv. 6, 855 (1923).
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hydroaromatischer Körper erfolgreich abgeklärt hatten. Das Gua-

jol wurde zuerst mit 85proz. Ameisensäure behandelt. Der in

dieser Weise entstehende, schon schwach blau gefärbte Kohlen¬

wasserstoff wurde darauf mit Schwefel dehydriert. Das Reaktions¬

produkt stellte keinen Naphtalin-Kohlenwasserstoff dar. Es war

ein tief-blau gefärbtes Öl (Sdp. 130—160°, 12 mm). Sein Pikrat

krystallisierte in schwarzen Nadeln, die einen Schmelzpunkt von

115° besassen. Das Dehydrierungsprodukt zeigte demnach grosse

Ähnlichkeit mit den sogenannten Azulenen und wurde S-Guaj-
azulen genannt. Vorerst konnten aber auch aus diesen Versuchs¬

ergebnissen keine Rückschlüsse auf das Skelett des Guajols ge¬

zogen werden, da die Konstitution der Azulene zu jener Zeit noch

unbekannt war.

B. Das Kohlenstoffgerüst der Azulene

1. Ältere Untersuchungen

Es wurde bereits in der Einleitung auf die engen Beziehungen,
die zwischen einigen Sesquiterpenverbindungen und den blauen

Azulenen bestehen, hingewiesen. Im Falle des Ouajols ist dieser

Zusammenhang von besonderem Interesse, da dasselbe sich mühe¬

los in das Guaj-azulen überführen lässt. Wir wollen daher im fol¬

genden kurz die Entwicklung der Azulen-Chemie, die für Ab¬

klärung der Konstitution des Guajols von nicht zu unterschätzen¬

der Bedeutung war, streifen.

Die erste ausführliche Beschreibung der Azulene stammt von

Semmler11). Sherndal15) isolierte als erster im Jahre 1915 das

reine Azulen aus Cubebenöl. Er gab als Bruttoformel C15H18 an

und schrieb dem Azulen die Formel (XII) zu.

K'emers16) (1923) oxydierte das Hydro-azulen mit Perman-

ganat. Er glaubte, in dem Reaktionsgemisch Aceton und eine me-

thylierte Phthalsäure nachgewiesen zu haben. Nach diesem Abbau-

u) Ätherische Öle, III. Band, 260 (1906).
I5) Am. Soc. 37, 1543 (1915), .

1C) Am. Soc. 45, 717 (1923).
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ergebnis könnte dem Azulen die folgende Formel (XIII) zu¬

kommen:

XII XIII I

Ruzicka und Rudolph11) konnten bereits im Jahre 1926 auf

Grund ihrer Untersuchungen darauf hinweisen, dass verschiedene

Azulene der gleichen Zusammensetzung C15H18 existieren müssen,

die nur auf Grund physikalischer Konstanten, wie Schmelzpunkt,

Lichtabsorption etc., unterschieden werden können und daß die

durch Sherndal und Kremers aufgestellten Formeln nicht der Wirk¬

lichkeit entsprechen können. Die von Sherndal angenommene For¬

mel würde einer nicht farbigen Verbindung entsprechen; der von

Kremers angegebene Kohlenwasserstoff könnte höchstens hellgelb

gefärbt sein.

Die gleichen Autoren konnten, nachdem verschiedene Öle de¬

hydriert und als Dehydrierungsprodukte Azulene isoliert worden

waren, folgende Hypothese für die Konstitution der blauen Dehy¬

drierungsprodukte geben: Bei der Dehydrierung entstehen Ver¬

bindungen, die fünf Doppelbindungen in einer besonderen Gruppie¬

rung enthalten. Diese Verbindungen besitzen keinen aromatischen

Ring, sondern ein bicyclisches Kohlenstoffgerüst, das mit dem

Gerüst mancher Sesquiterpenverbindungen in enger Beziehung
bestehen muss, vielleicht sogar mit ihm identisch ist.

Ruzicka und fiaagen-Srnit18) erhielten später durch katalyti-
sche Hydrierung von Azulenen Dekahydro-azulene und wiesen

hierdurch die bicyclische Natur der Azulene nach. Die Eigen¬
schaften und physikalischen Konstanten der Hydrierungsprodukte
stimmten weitgehend mit denjenigen des Tetrahydro-guajens über¬

ein. Wurden die Dekahydro-azulene wieder dehydriert, so konnten

die entsprechenden Azulene zurückerhalten werden. Hieraus ergab
sich, dass die einzelnen Azulene sich nicht durch eine verschiedene

l') Helv. 9, 119 (1926).
18) Helv. 14, 1104 (1931).
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Lagerung der Doppelbindungen, sondern durch Isomerien des

Kohlenstoffgerüstes unterscheiden.

Die gleichen Autoren führten auch Abbauversuche mit Oxyda¬

tionsmitteln durch. Die isolierten Spaltstücke (Aceton, Ameisen¬

säure, Isobuttersäure und Oxalsäure) waren aber so klein, dass sie

keinen Rückschluss auf die Konstitution der Azulene erlaubten.

Der Weg des oxydativen Abbaus wurde auch noch von

anderen Chemikern wie Melville19) und Birrel20) beschritten,

doch blieb auch ihnen die Aufklärung des Azulengerüstes versagt.

2. Konstitutionsaufklärung der Azulene

Komppa21) war es bei der Dehydrierung des Ledens gelungen,
neben einem Azulen Cadalin, einen der Qrundkohlenwasserstoffe

der Sesquiterpen-Verbindungen, zu isolieren. Von dieser Beobach¬

tung ausgehend, versuchten Pfau und Plattner22), durch eine ein¬

fache Umlagerung der Azulene oder geeigneter Sesquiterpen-Ver¬

bindungen bei höherer Temperatur zu Naphtalin oder Hydro-

naphtalin-Derivaten, einen neuen Weg zur Konstitutionsaufklä-

rung dieser Körperklasse zu finden. Es gelang ihnen in der Tat,

beim Überleiten des S-Guaj-azulens über Silicagel bei 300° im

Vacuum, ein Gemisch von Naphtalin-Kohlenwasserstoffen zu er¬

halten.

Bei der Untersuchung des Guajols und des Vetiveröls konnten

die gleichen Autoren feststellen, dass nach der Behandlung dieser

Substanzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor und nachheriger

Dehydrierung neben Azulenen in geringer Ausbeute zwei Naphta-
lin-Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. So konnten sie aus

Guajol das l,4-Dimethyl-6-isopropyl-naphtalin und aus Vetiveröl

das l,5-Dimethyl-7-isopropyl-naphtalin isolieren. Die Identität

der isolierten Naphtaline wurde durch Vergleich mit den von

Ruzicka und Mitarbeitern23) hergestellten synthetischen Pro¬

dukten sichergestellt.

1£>) Am. Soc. 55, 3288 (1933).

20) Am. Soc. 57, 893 (1935).

21) B. 68, 1751 (1935).

22) Helv. 19, 861 (1936).

23) Helv. 22, 643 (1939).
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Auch aus diesen Untersuchungen ging wiederum hervor, dass

bei den Azulenen ein neuartiges Ringsystem vorliegen musste und

zwar nichtaromatischer Natur. Dieses Ringsystem schien mit dem¬

jenigen verschiedener Sesquiterpen-Verbindungen übereinzustim¬

men und Hess sich unter gewissen Bedingungen in ein Naphtalin-

gerüst umwandeln.

Doch konnten auch auf Grund dieser Umlagerungen bei der

Dehydrierung keine endgültigen Aussagen über das Skelett der

Azulene gemacht werden.

Erst die Isolierung eines Ketons aus den hochsiedenden Frak¬

tionen des Vetiveröls durch Pfau und Plattner 24) und dessen syste¬

matischer Abbau eröffneten den Weg zur endgültigen Lösung

dieses so lange gehüteten Geheimnisses der Natur.

Aus dem aus Vetiveröl leicht erhältlichen Gemisch von Ses-

quiterpen-Ketonen konnte durch sorgfältige Fraktionierung ein

einheitliches Semicarbazon [at]D = —71° hergestellt werden. Das

daraus regenerierte Keton lieferte bei der Dehydrierung mit Selen

eine violette Verbindung, das Vetiv-azulen, das mit keinem der

bisher bekannten Azulene identisch war. Ausserdem ergab die De¬

hydrierung des /?-Vetivons das Vetivalin, (l,5-Dimethyl-7-isopro-

pyl-naphtalin) und ein 7-Oxy-eudalin.

Pfau und Plattner25) stellten darauf hypothetische Formeln

für /?-Vetivon (XIV) und Vetiv-azulen (XV) auf, die anschliessend

durch Abbau scharf bewiesen werden konnten.

I I

! I
XIV XV

Das /?-Vetivon ergab bei der Hydrierung das Tetrahydro-/?-
vetivon. Letzteres wurde dem oxydativen Abbau mit Chromsäure

unterworfen. Ein Ring der Tetrahydro-Verbindung wurde dabei

gesprengt, wodurch eine Dicarbonsäure entstand. Diese Dicarbon-

â4) Helv. 22, 643 (193Q).
23) Helv. 23, 775 (1940).
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säure wurde mit Essigsäureanhydrid behandelt. Es bildete sich

dabei ein Ring-Keton, das ein C-Atom weniger aufweist als die

ursprüngliche Verbindung. Die Dehydrierung dieses Ketons führte

zu einem Phenol, das sich als ein 4,7-Dimethyl-2-isopropyl-inda-

nol-(5) (XVI) erwies. Ein synthetisches Produkt war mit dem

Dehydrierungsprodukt identisch 2G).

-OH

XVI

Das Vorhandensein eines Sieben-Ringes im /?-Vetivon wurde

nach diesen Ergebnissen als bewiesen betrachtet.

Andere Abbauversuche 27) führten zu der Annahme, dass der

zweite Ring ein Ring mit fünf C-Atomen sein musste. Das ß-Veti-
von (XVII) wurde in die Verbindung (XVIII) übergeführt. Wasser¬

abspaltung lieferte das ungesättigte Produkt (XIX). Letzteres

wurde in Alkohol gelöst und mit Raney-Nickel hydriert (XX).
Dieses Hydrierungsprodukt wurde durch Behandlung mit Benz¬

aldehyd in ein Mono-benzyliden-Derivat umgewandelt. Nachfol¬

gende Ozonisation führte zu einer Dicarbonsäure (XXI), die ent¬

sprechend der hypothetisch aufgestellten Formel nicht cyclisiert
werden konnte.

>=o->-o=

\ -H,0

CHOH > 0 =

XVII XVIII XIX

HOOC

HOOC

XXI XX

26) Helv. 22, 206 (1939).
«) Helv. 23, 787 (1940).
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Die Konstitution des /Î-Vetivons (XVII) war somit abgeklärt.
Ebenso konnte die für das Vetiv-azulen vorgeschlagene Formel als

bewiesen betrachtet werden.

Das Bicyclo-[ 0,3,5 ]-decan-Ringsystem wurde durch die Kon¬

stitutionsaufklärung des /5-Vetivon und des Vetiv-azulens zum

ersten Male bei Naturprodukten bekannt.

Pfau und Plattner28) versuchten dann als erste die Synthese
von Azulenen. Sie führten /l9'10-Oktalin (XXII) nach den Angaben
von Hückel in ein Keton (XXIII) über.

O

H

> < II >

XXIII

Dieses Keton wurde nach Grignard mit verschiedenen Rea-

gentien umgesetzt. Wasserabspaltung führte dann zu doppelt un¬

gesättigten Kohlenwasserstoffen, deren Dehydrierung die ersten

synthetischen Azulene ergaben.

Später29) wurde auch das Vetiv-azulen dargestellt und zwar

nach einer Methode, die sich bei der Synthese weiterer Azulene

bewährt hat. Als Ausgangsmaterial diente p-Xylol. Dieses wurde

mit Formaldehyd und Salzsäure in 2,5-Dimethyl-benzyl-chlorid
übergeführt. Die Kondensation dieser Verbindung mit Isopropyl-
malonester ergab die 2,5-Dimethyl-a-isopropyl-hydrozimtsäure,
deren Chlorid bei der Cyclisierung das 2-Isopropyl-4,7-dimethyl-

indanon-(l) lieferte. Letzteres wurde zum entsprechenden Indan

(XXIV) reduziert und mit Diazo-essigester kondensiert (XXV).
Das Kondensationsprodukt wurde verseift und dann gleichzeitig

decarboxyliert und dehydriert (XXVI).

Das erhaltene Reaktionsprodukt (XXVI) war in seinen Eigen¬
schaften mit dem Vetiv-azulen, das aus dem Vetiveröl hergestellt
worden war, identisch.

XXII

2S) Helv. 19, 806 (1936).

*) Helv. 22, 202 (1939).
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-> ROOC-CH

XXIV

XXVI

Es unterlag nunmehr keinem Zweifel, dass die Azulene einen

Fünf- und einen Sieben-Ring besitzen, die in Ortho-Stellung mit¬

einander verknüpft sind. (Bicyclo-[ 0,3,5 ]-decan-System).

C. Eigene Untersuchungen über das Guajol

1. Das Kohlensioffgerüsl des Guajols und des

Guaj-azulens

Durch die Untersuchungen über die Azulene von Pfau und

Plattner30) war es wahrscheinlich geworden, dass dem Guajol
das Bicyclo-[ 0,3,5]-decan-Skelett zukommen müsse. Für das Guaj-
azulen wurde eine hypothetische Formel (XXVII)

aufgestellt. Diese stützte sich vor allem auf die Tatsache, dass das

Ouajol nach der Behandlung mit Jodwasserstoffsäure in kleiner

Menge bei der Dehydrierung l,4-Dimethyl-6-isopropyl-naphtalin
(XXVIII) gab. Offenbar bildet sich dieser Kohlenwasserstoff

30) Helv. 19, 861 (1936).
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durch Umlagerung des Hydro-azulen-Skeletts in ein Hydro-naph-

talin-Skelett unter gleichzeitiger Wanderung der Methyl-Gruppe.

! Y I

ç>ç - >-eo
/\ XXVIII

Plattner und Letnay 31) unternahmen es, auf Grund dieser An¬

schauung die Konstitution des Guajols durch systematischen Ab¬

bau aufzuklären.

Meine eigenen Untersuchungen knüpfen an diese Vorarbeiten

an und brachten eine Bestätigung der von Plattner und Le/nay er¬

haltenen Resultate und eine Weiterführung der begonnenen Unter¬

suchung. Um einfache Verhältnisse zu erhalten, wurde zuerst die

Untersuchung des Dihydro-guajols in Angriff genommen.

2. Dihydro-guajol

Semmler und Risse32) hydrierten bereits das Guajol in Eis¬

essig mit Platin als Katalysator. Sie erhielten dabei unter Abspal¬

tung der Hydroxyl-Gruppe Tetrahydro-guajen.

Da der oxydative Abbau des Guajols nicht klare Ergebnisse

geliefert hatte, beabsichtigten Ruzicka und Haagen-Smit33) einen

systematischen Abbau des Dihydro-guajols; jedoch verliefen

Hydrierungsversuche mit Platinoxyd in Cyclohexan nicht zu¬

friedenstellend. Der ursprüngliche Versuchsplan wurde deshalb

nicht weiter ausgeführt.
Die Versuche zur Hydrierung des Guajols wurden später von

Plattner und Lemay 34) wieder aufgenommen. Nach anfänglichen

Schwierigkeiten gelang eine schnelle und vollständige Hydrierung

des Guajols mit Raney-Nickel in Feinsprit bei 100 Atm. Druck

und 100° C.

ai) Helv. 23, 897 (1940).

32) B. 46, 2305 (1913).

33) Helv. 14, 1122 (1931).

3<) Helv. 23, 898 (1940).
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Auch das für meine Untersuchungen verwendete Dihydro-
guajol wurde nach dieser Methode hergestellt. Das Rohprodukt
wurde zuerst einmal destilliert. Mehrmaliges Umkristallisieren

lieferte dann reines Dihydro-guajol (Smp. 78—79°), dessen Dre¬

hung — 54° betrug. Dieses Produkt war mit den Präparaten von

Ruzicka und Haagen-Smit sowie Plattner und Lemay identisch.

Nach den Angaben der letzteren 35) entstehen bei der Hydrierung
des Quajols mehr als zwei Isomere. Diese Isomeren wurden bei

meinen Untersuchungen nicht weiter berücksichtigt; nur die links¬

drehende Form (Smp. 76—77°) wurde eingehend untersucht.

3. Abbau des Dihydro-guajols

a) 2,8-Dimethyl-bicyclo-[0,3,5]-decanon-(5).
Plattner und Lemay unterwarfen das Dihydro - guajol, für

welches die Formeln (XXIX) und (XXX) in Diskussion standen,
einer Dehydratisierung, wobei sie verschiedene Wasserabspal¬
tungsmittel benützten.

35) Helv. 23, 898 (1940).
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Ausgangsprodukt für diese Versuche war reines Dihydro-

guajol ([a]D = — 54°) ; unter der Annahme, dass keine Verschie¬

bung der Doppelbindung eintrat, müsste das dabei erhaltene Di-

hydro-guajen einer der vier Formeln (XXXI) entsprechen oder

ein Gemisch von entsprechenden Kohlenwasserstoffen darstellen.

Bei der Ozonisierung dieses Dihydro-guajens entstand als inter¬

essantes Produkt ein cyclisches Keton C12H20O (XXXII) neben

Aceton. Die Entstehung dieses Ketons lässt sich unter Benützung

der für das Guaj-azulen 36) aufgestellten Formel (XXVII) aus der

vorstehenden Formel (XXXI b) mühelos erklären. Das Semicar-

bazon der Verbindung (XXXII) schmolz bei 206°, ([«]D =-81,4°).

Da die Ozonisation zu geringe Ausbeuten des Ketons (XXXII)

lieferte, suchte ich eine bessere Methode.

Die direkte Oxydation des Dihydro-guajols (XXIX) mit

Chromsäure erwies sich zur Herstellung von (XXXII) dem bisher

benützten Weg als überlegen.

XXIX >

COOH

XXXIV

Die Oxydationsprodukte wurden auch eingehend auf die An¬

wesenheit der Verbindungen (XXXIII) und (XXXIV) untersucht.

Die Identifizierung dieser Verbindungen hätte einen Hinweis auf

die Stellung der Hydroxyl-Gruppe in Guajol geben können, da

(XXXIII) und (XXXIV) nur aus (XXIX) aber nicht aus (XXX)
entstehen könnten. Wäre es darüber hinaus gelungen, durch Um¬

setzung der Verbindungen (XXXIII) und (XXXIV) mit Methyl-

magnesium-bromid das Dihydro-guajol zu resynthetisieren, so

wäre der Beweis für die Stellung der OH-Gruppe erbracht — ein

Weg, der von Ruzicka und Mitarbeitern 37) beim Dihydro-eudes-
mol beschritten wurde.

3C) Helv. 19, 867 (1936).

•") Helv. 14, 1146 (1931).
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Leider gelang die Isolierung der beiden Verbindungen
(XXXIII) und (XXXIV) auch bei meinen Untersuchungen nicht,
wie sie ja auch von Plattner und Lemay bei der Ozonisation nicht

gefunden worden waren.

Die Oxydation mit Chromsäure wurde in Eisessig bei 70°

durchgeführt. Sie ergab in 40—50proz. Ausbeute das Keton

C]2H20O (XXXII). Das aus letzterem hergestellte Semicarbazon

erwies sich als identisch mit dem schon früher beschriebenen Prä¬

parat38).

Überführung desselben in 1,4-Dimethyl-azulen.

Die Überführung des Ketons (XXXII) in das 1,4-Dimethyl-
azulen (XXXVII) wurde zwecks Nachprüfung der von Plattner und

Lemay 39) beschriebenen Versuche wiederholt.

Zu diesem Zwecke wurde das 2,8-Dimethyl-bicyclo-decanon-
(5) (XXXII) mit Raney-Nickel in Feinsprit hydriert. Es bildete

sich dabei ein Gemisch des bicyclischen Alkohols (XXXV) und

seiner Wasserabspaltungsprodukte (XXXVI).

XXXII

XXXVII

Reiner Alkohol Hess sich daraus nicht isolieren. Das Gemisch

ergab mit Tetranitro-methan eine Gelbfärbung. Die ZerewitinofJ-

+ H2
/\

\/

XXXV

—CHOH

H20

XXXVI

s/\

s«) Helv. 23, 905 (1940).

89) Helv. 23, 906 (1940).
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Bestimmung ergab erwartungsgemäss zu tiefe Werte für den

Gehalt an aktivem Wasserstoff.

Das bei der Hydrierung erhaltene Reaktionsgemisch wurde

mit Kalium-hydrogensulfat erhitzt. Nachfolgende Dehydrierung

führte das schon schwach blau gefärbte Präparat in das 1,4-Di-

methyl-azulen (XXXVII) C12H12 über. Dessen Trinitro-benzolat

schmolz bei 177—178°, das Pikrat zeigte einen Schmelzpunkt von

142—143 0.

Dieses Azulen war mit dem von Plattner und Wyss i0) syn¬

thetisierten 1,4-Dimethyl-azulen identisch, sowohl bezüglich

Schmelz- und Mischschmelzpunkt als auch in Bezug auf die Ab¬

sorptionsspektren in sichtbarem und ultraviolettem Licht41).

Durch die bisher beschriebenen Untersuchungen ist das

Skelett des Guaj-azulens (XXVI1) bis auf die Stellung der Iso-

propyl-Gruppe zweifelsfrei abgeklärt. Man kann nämlich nicht

ausser Acht lassen, dass auch die Möglichkeit besteht, die Formel

des Guaj-azulens mit unregelmässiger Isoprenkette zu schreiben

(z.B. XXXVIII und XXXIX).

XXXVIII XXXIX

Es konnte jedoch später auch die Stellung der Isopropyl-

Gruppe durch unsere weiteren Untersuchungen festgelegt und

damit die Formel (XXVII) für Guaj-azulen bestätigt werden.

b) Dicarbonsäure C12H20O4.

Durch Oxydation des Ketons C12H20O mit Chromsäure.

Ausser dem Keton C12H20O, konnte eine bisher unbekannte

Dicarbonsäure C12H20O4 vom Schmelzpunkt 186—187° isoliert

werden. Die Entstehung derselben

40) Helv. 23, 911 (1940).

«) Helv. 23, 901 (1940).
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ist ohne weiteres verständlich, wenn man annimmt, dass Chrom¬

säure die Keto-Oruppe angreift und dass dabei der Sieben-Ring

aufgespalten wird. Hierbei können sich zwei Dicarbonsäuren (XL)
und (XLI) bilden. Eine von ihnen muss die isolierte Dicarbon-

säure sein.

Durch Oxydation von Benzyliden-2,8-dimethyl-bicyclo-[0,3,5J-

decanon-(5).

Die gleiche Dicarbonsäure konnte auch über die Benzyliden-

Verbindung (XLII) erhalten werden. Letztere wurde zu diesem

Zwecke durch Kondensation des Dimethyl-bicyclo-decanons mit

Benzaldehyd in alkoholischer Lauge hergestellt. Die Monobenzyli-

den-Verbindung schied sich beim Stehenlassen über Nacht aus. Sie

schmolz bei 149° und besass eine spez. Drehung [x]d von

— 80 0.

Die Ozonisation der Benzyliden-Verbindung wurde bei Zim¬

mertemperatur in Chloroform als Lösungsmittel durchgeführt.
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserstoffperoxyd nachbehan¬

delt. Es gelang, neben einer kleinen Menge neutraler Anteile die

bereits beschriebene Dicarbonsäure C12H20O1 in guter Ausbeute

zu isolieren.

Die Ergebnisse der zuletzt beschriebenen Versuche erlauben,

nähere Angaben über die Konstitution der isolierten Dicarbon¬

säure zu machen. Es besteht Grund zur Annahme, dass die Benzyli¬

den-Verbindung die Formel (XLII) besitzt;

I l_

/ | 4> = CH QHS >-
/

| COOH

-c y —COOH

II '

O
XLII XLIII
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denn aus sterischen Gründen dürfte die Kondensation mit Benz¬

aldehyd an der Stelle 4 erfolgt sein. Bei der oxydativen Spaltung

des Ketons (XXXII) müsste dann eine Dicarbonsäure, welche die

Konstitution (XLIII) besitzt, entstehen.

Der Dimethylester der Dicarbonsäure ist flüssig. Bei der Ver¬

seifung mit 1-n alkoholischer Natronlauge entsteht leicht die ur¬

sprüngliche Dicarbonsäure.

Durch Oxydation des Ketons C]2H2oO mit Bromlauge.

Auch die Oxydation des Ketons (XXXII) mit Bromlauge

lieferte die Dicarbonsäure, und zwar in besseren Ausbeuten als die

Ozonisation der Benzyliden-Verbindung. Das cyclische Keton

wurde für diese Aufspaltung in Dioxan gelöst und mit Bromlauge

versetzt. Nach zwei Tagen wurde nochmals die gleiche Menge

Bromlauge zugesetzt und weiter während zweier Tage geschüttelt.
Bei der Aufarbeitung wurde die bromfreie Dicarbonsäure iso¬

liert. Daneben entstand als Neutralprodukt ein Dibromketon

C12H18OBr2, das bei 97—98° schmolz; es wurde nicht weiter

untersucht.

Wahrscheinlich stellt dieses Dibromketon eine Zwischenstufe

des oxydativen Abbaues dar. Es dürfte durch weitere oxydative

Spaltung in die bekannte Dicarbonsäure übergehen.

4. Synthese des 1,4,7-Trimelhyl-azulens

2,5,8-Trimethyl-bicyclo-[0,3,5]-decanol-(5).

Es lag nahe, aus dem als Abbauprodukt isolierten 2,8-Di-

methyl-bicyclo-decanon (XXXII) das bisher nicht bekannte 1,4,7-

Trimethyl-azulen42) zu synthetisieren. Dieses Azulen war für

Untersuchungen über den Einfluss der Substituenten auf die Licht¬

absorption der Azulene13) interessant.

Das bicyclische Keton wurde mit Methyl-magnesium-jodid
nach Grignard in das 2,5,8-Trimethyl-bicyclo-decanol (XL1V)

übergeführt. Dieser Alkohol ist kristallisiert und schmilzt bei S3"

([«]!,= -100).

**) Plattner und Magyar, Helv. 25, 588 (1942).

") Plattner, Helv. 24, 283 E. (1941).



2,5,8-Trimethyl-bicyclo-[0,3,5]-decen.

Das Carbinol, welches teilweise bereits bei der Destillation

Wasser abspaltete, wurde mit Kalium-hydrogensulfat vollkommen

dehydratisiert. Eine mittlere Fraktion ergab bei der Analyse stim¬

mende Werte für die ungesättigte Verbindung (XLV). Alle Frak¬

tionen waren bereits schwach bläulich.

1,4,7-Trimethyl-azulen.

Die bei der Wasserabspaltung entstandenen Produkte wurden

ohne weitere Reinigung dehydriert. Der intensiv blau gefärbte
Kohlenwasserstoff (XLVI) wurde auch hier als Trinitro-benzolat

(Smp. 177—178°) isoliert. Die Farbe dieses Azulens stimmte mit

der des Guaj-azulens weitgehend überein. Banden im sichtbaren

Spektralbereich in m/u 739/f/ : 702/s/667/f/636/s/608/mf/582/s/
559/s/538/m/.

Nach PlattnerAi) wirken sich „Stellung und Anzahl von Alkyl-
Substituenten auf die Absorption der Azulene in äusserst typischer
Weise aus". Die Azulene verhalten sich in dieser Beziehung ähn¬

lich wie verschiedene substituierte Benzol-Derivate45).
Aus einem Vergleich der verschiedenen bisher bekannt ge¬

wordenen Azulen-Spektren ergibt sich, dass das 1-Methyl-azulen
das Cham-azulen, das Ouaj-azulen, das 1,4-Dimethyl-azulen, das

Azulen, 4-Methyl-azulen und das 4,8-Dimethyl-azulen annähernd

gleiche Spektren besitzen, die sich nur durch die Verschiebung der

44) Helv. 24, 283 E. (1041).
«) Z. physik. Ch. 13, 201 (1931).
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Banden um bestimmte Beträge unterscheiden. Die Tatsache erklärt

sich dadurch, dass diese Azulene in 2- und 6-Stellung keine Sub-

stituenten enthalten.

Was nun das 1,4,7-Trimethyl-azulen betrifft, so bewirkt eine

Methyl-Gruppe in 7-Stellung verglichen mit dem 1,4-Dimethyl-
azulen eine Verschiebung der Banden um 350 cm-1 nach rot. Das

Absorptionsspektrum des 1,4,7-Trimethyl-azulens ist fast genau

gleich, wie dasjenige des Quaj-azulens, bzw. des Cham-azulens

und gehört daher in die Gruppe der Spektren der oben erwähnten

Azulene.

5. Die Lage der Hydroxyl-Gruppe

Die tertiäre Natur der Alkohol-Gruppe des Guajols haben

schon Semmler und Risse, sowie Ruzicka u.a. bewiesen. Es bestand

noch die Aufgabe, die Lage der Hydroxyl-Gruppe zu bestimmen.

Für die Stellung der Hydroxyl-Gruppe bestehen wie erwähnt nur

zwei Möglichkeiten, wie sie in den Formeln (XXIX) und (XXX)

(vgl. S. 26) zum Ausdruck kommen.

Die Wasserabspaltungsversuche von Plattner und Le/nayiG)
lieferten keine eindeutigen Ergebnisse. Es konnte nicht ent¬

schieden werden, ob eine cyclische oder extracyclische Anordnung
der Alkohol-Gruppe vorliege.

Ruzicka und van Veen il) glaubten aus den Benzoylierungs-
versuchen an Elemol auf die extracyclische Lage der Hydroxyl-

Gruppe dieses Alkohols schliessen zu dürfen. Aus Analogie-Grün¬
den kann vielleicht auch beim Guajol der ersten Formulierung

(XXIX) der Vorzug gegeben werden.

Ein eindeutiger Beweis könnte erbracht werden, wenn es ge¬

lingen würde, aus dem cyclischen Keton (XXXII) das Dihydro-

guajol zu resynthetisieren. Ein ähnliches Beispiel ist die Resyn-
these des Dihydro-eudesmols durch Ruzicka und Mitarbeiter48).

Die Resynthese des Dihydro-guajols wurde auf verschiedenen

Wegen versucht. Eine Synthese nach Darzens, die zuerst versucht

wurde, blieb ohne Ergebnisse. Das Keton (XXXII) wurde mit

«) Helv. 23, 900 (1940).

«) A. 476, 75 (1929).

*8) Helv. 14, 1146 (1931).
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a-Brom-propionsäureester umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde
alkalisch verseift und decarboxyliert. Es gelang aber nicht, das

gesuchte Methyl-keton (XLVIII) zu isolieren, da in guter Aus¬

beute nur das Kondensationsprodukt (Smp. 184—186°) des Ring-
ketons entstanden war.

Die Synthese hätte nach folgendem Reaktionsschema ver¬

laufen sollen:

—C

II
O

CH3CHBrCOOR

NaOR

I

XXXII

XLVII

—C\
l)o

CH8-C—COOR

XLVIII

I
c=o

I

CHS

Ein zweiter Weg, der untersucht wurde, war der folgende

(Formeln XLIX bis LUI) :

LI

XXXII

I

COOR

Ni + H2

COOR

LH

HCN

<-
-HsO

2CHsMgBr

XLIX

OH

OH

COOH

OH

LUI
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Leider zersetzte sich hier das Cyanhydrin (XLIX) während

der Wasserabspaltung, so dass auch die Fortführung dieser Syn¬
these verunmöglicht wurde.

Im weiteren wurde versucht, das Keton durch katalytische

Hydrierung in den entsprechenden Alkohol (LIV) und letzteren

in das Bromid (LV) zu überführen. Das Bromid sollte dann mit

Magnesium und C02 in die entsprechende Carbonsäure (LVI) ver¬

wandelt werden. Diese Versuche waren nur bis zur Darstellung4
des Bromids erfolgreich. Die Umsetzung des Bromids mit Magne¬
sium und Kohlendioxyd konnte nicht mit Erfolg durchgeführt
werden.

XXXII
Ni + H2

Mg + CO,

COOH

CHOH

LIV

CHBr

LVI LV

Wenn durch eine dieser Synthesen vielleicht auch ein Beweis

für die extracyclische Anordnung der Hydroxyl-Gruppe zu er¬

bringen wäre, so darf man natürlich nicht ausser Acht lassen, dass

stets die Möglichkeit zur Bildung isomerer Dihydroguajole ge¬

geben ist, von den nur eines mit dem von mir isolierten Dihydro-
guajol identisch sein kann.

Obwohl wenig Wahrscheinlichkeit besteht, dass die Alkohol-

Gruppe an den Ring selbst geknüpft ist, wurde auch diese Möglich¬
keit in Betracht gezogen und eine Synthese in dieser Richtung ver¬

sucht, da diese Umsetzungen relativ einfach sind. Das cyclische
Keton (XXXII) wurde mit Isopropylbromid und Magnesium um¬

gesetzt.
Es wären danach zwei in Bezug auf das C-Atom* stereoiso¬

mere Alkohole der Formel (LVII) zu erwarten gewesen:
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CH3X
)CH-MgBr y

XXXII CH/ / Y

-OH
i r

LV.1
^

Aus der Umsetzung resultierte aber ein Öl, das bei der Destil¬

lation sehr leicht Wasser abspaltete. Demgemäss konnte dabei

als einziges Reaktionsprodukt Dihydro-guajen isoliert werden49).

Das natürliche Dihydro-guajol spaltete dagegen bei der Destil¬

lation kein Wasser ab. Es erwies sich auch gegen Wasserabspal¬

tungsmittel als recht resistent. Aus dieser Tatsache ergibt sich ein

Anhaltspunkt für die extracyclische Alkohol-Gruppe bei Guajol.

Das auf diesem Wege erhaltene Dihydro-guajen lieferte bei

der Dehydrierung mit Schwefel Guaj-azulen. DasTrinitro-benzolat

des letzteren schmolz bei 151—151,5° und war mit einem authen¬

tischen Vergleichspräparat identisch. Diese Beobachtung steht im

vollen Einklang mit den früher formulierten Beziehungen des 2,8-

Dimethyl-bicyclo-decanons-(5) zu Dihydro-guajol.

6. Cyclisierung der Dicarbonsäure Ci2H20O|

Pfau und Plattner50) konnten durch Isolierung des 2-Isopro-

pyl-4,7-dimethyl-indanols-(5) die Konstitution des /?-Vetivons

sicherstellen. Ähnliche Überlegungen führten dazu, die durch Oxy¬

dation des cyclischen Ketons (XXXII) erhaltene Dicarbonsäure

(LVIII) zu cyclisieren, um die Möglichkeit einer Ringerweiterung

oder die Wanderung der Methyl-Gruppen bei der Dehydrierung

der Verbindung (XXXVI) zu 1,4-Dimethyl-azulen zu untersuchen

bzw. auszuschliessen.

O
r

l A C-OH
| COOR —>

V X
COOR

LVIII R = H LX LXI

L1X R = OCHs

«) Helv. 25, 588 (1942).

5°) Helv. 23, 777 (1940).
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Die Cyclisation wurde auf zwei Wegen durchgeführt. Erstens

gelang es, die Dicarbonsäure (LV11I) mit Essigsäureanhydrid zu

cyclisieren und im weiteren wurde die Cyclisierung des Dicarbon-

säureesters (LIX) auch mit Natrium als Kondensationsmittel

durchgeführt. Aus beiden Versuchen konnte, wie es nach der Blanc-

schen Regel zu erwarten war, das 1,4-Dimethyl-hydrindanon (LX)
isoliert werden. Das Semicarbazon dieser flüssigen Verbindung
schmolz in beiden Fällen bei 219—221°. Die Cyclisierung der

Dicarbonsäure lieferte bessere Ausbeuten als die des entsprechen¬
den Esters.

Um die Lage der Keto-Gruppe und die Konstitution der Di¬

carbonsäure aufzuklären, wäre es erwünscht gewesen, das bei der

Cyclisierung erhaltene Keton zu dehydrieren. Leider stand dieses

Keton nicht in genügender Menge zur Verfügung, so dass bei der

Dehydrierung das phenolische Produkt (LXI) nicht gefasst werden

konnte.

7. Umwandlung des Guajols in Cadalin

Die Lage der Doppelbindung und der Isopropyl-

Gruppe.

Über die Lage der Doppelbindung des Guajols war bisher

wenig bekannt. Die Hydrierung derselben ist nach früheren Ver¬

suchen 51) 52) ziemlich schwer zu bewerkstelligen.

Erst die systematischen Hydrierungsversuche von Plattner

und Lemay 53) brachten einen grossen Fortschritt in dieser Rich¬

tung. Diese erreichten unter sehr energischen Bedingungen eine

quantitative Hydrierung und konnten gleichzeitig feststellen, dass

mehr als zwei isomere Dihydro-guajole gebildet werden. Daraus

schlössen sie, dass die Doppelbindung zwischen zwei vollkommen

substituierten C-Atomen gelegen sein müsse. Für diese Annahme

mag auch die schwierige Hydrierbarkeit der Doppelbindung

sprechen.

;>) Ruzicka und Haagen-Smit, Helv. 14, 1122 (1931).

") Semmler und Risse, B. 46, 2305 (1913).
M) Helv. 23, 898 (1940).
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LXII
-OH

In der angegebenen Formel (LXII) sind die dann möglichen

Lagen der Doppelbindung durch Fettdruck angegeben. Ein Ent¬

scheid über die wirkliche Lage der Doppelbindung konnte aber

erst durch den oxydativen Abbau erbracht werden.

Die von Semmler und Mayer 54) und später auch von Ruzicka

und Haagen-Smit55) durch Ozonisation des Guajols erhaltene Ver¬

bindung C15H2603 (Smp. 218°), diente uns als Ausgangskörper
für diese Untersuchung.

Ruzicka und Haagen-Smit glaubten diesem Körper die Kon¬

stitution eines „Dioxy-oxyds" zuschreiben zu müssen. Die Zere-

witinoff - Bestimmung ergab nämlich zwei aktive Wasserstoff-

Atome, und eine Keto-Gruppe konnte nicht nachgewiesen werden.

Der Körper spaltete leicht zwei Moleküle Wasser ab und ging
dabei in eine flüssige Verbindung von der Zusammensetzung

C15H220 über (vgl. S. 15). Diese doppeltungesättigte Verbindung
Hess sich zu einem Körper C15H260 hydrieren.

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen wurde angenom¬

men, dass sich die Doppelbindung in den durch Fettdruck hervor¬

gehobenen Stellungen (vgl. Formel LXII) befinden mußte; d.h.

es bestehen drei Möglichkeiten (LXIII, LXVII und LXXI) für

die Lage der Doppelbindung. Wird Guajol an der Doppelbindung
oxydativ gespalten, so muss sich, wenn die obige Annahme zu¬

trifft, in jedem Falle ein Oxy-diketon bilden (LXIV, LXVIII und

LXXII).

OH

LXIII LXIV LXVI

") Semmler und Mayer, B. 45, 1391 (1912).

66) Ruzicka und Haagen-Smit, Helv. 14, 1122 (1931).
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LXXI

O

LXXIII

ÖA
LXXIV LXXV R:

LXXVI R

/\

= H

= OH

Befindet sich die Doppelbindung als Brücke zwischen den

beiden Ringsystemen, wie in Formel (LXXI) angenommen wird,

so kommt dem gebildeten Oxy-diketon die Formel (LXXII) zu.

Diese drei Oxy-diketone können sich in verschiedene Art und

Weise zu Dioxy-ketonen (LXV, LXIX und LXXIII) der Brutto¬

formel C15H2603, wie sie dem „Dioxy-oxyd" von Smp. 218° zu¬

kommt, intramolekular kondensieren.

Die Natur des dritten Sauerstoff-Atoms der letzteren Verbin¬

dung war bisher nicht erforscht. Es war daher von Interesse, dieser

Frage nachzugehen. Ein rohes Präparat der Verbindung C15H2603
stand uns aus den Untersuchungen von Ruzicka und Haagen-Smit
zur Verfügung. Dieses wurde durch Umkristallisieren gereinigt
und schmolz dann bei 220—221 °. Die spez. Drehung der reinen

Verbindung betrug [a]D = + 50 °56). In allen übrigen Eigen-

56) Die ursprünglich angegebene spez. Drehung von -f-7,16° ist auf

einen Druckfehler zurückzuführen; denn aus den in der Diss. Haagen-Smit

aufgeführten Zahlen errechnet sich eine spez. Drehung von -1-71,6° (c =

7,0 in Eisessig). Eigene Untersuchungen ergaben Drehungswerte von -(-60,7°
und -f-90,3° in Eisessig. Der Grund für diese Schwankungen ist darin zu

finden, dass das Produkt leicht Wasser abspaltet. Das reine Wasserabspal¬
tungsprodukt zeigt nämlich eine spez. Drehung von —[—128 ° in Alkohol.
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schatten stimmte das Produkt C16H.,603 mit den früheren Präpa¬

raten überein.

Obwohl das Produkt (LXXIII) C15H2603 mit Ketonreagenzien

kein Derivat lieferte, bestand doch die Möglichkeit, dass das dritte

Sauerstoff-Atom in Form einer Keto-Gruppe im Molekül vor¬

handen sei. Diese Keto-Gruppe müsste allerdings nach ihrem

Reaktionsverhalten weitgehend sterisch gehindert sein. In der Tat

besitzt das Spektrum der Verbindung C15H2603 eine für gesättigte

Ketone charakteristische Bande (Amax. = 2815 À; log e = 1,45 in

Alkohol).

Die leichte Wasserabspaltung und die Ergebnisse dieser spek¬

troskopischen Untersuchungen stehen am besten im Einklang mit

der Formel (LXXIII). Das „Dioxy-oxyd" ist demnach ein Dioxy-

keton, das eine Hydroxyl-Gruppe in ^-Stellung zur Keto-Gruppe

besitzt. Bekanntlich spalten solche /?-Oxy-carbonyl-Verbindungen
sehr leicht Wasser ab. Was das Wasserabspaltungsprodukt

C15H220 betrifft, so legt das Spektrum seine Konstitution als

doppeltungesättigtes Keton (LXXIV) zweifelsfrei dar (Amax. =

2650 À; loge = 4,25 in Alkohol).

Ausser der Hydroxyl-Gruppe in /^-Stellung wurde demnach

offenbar auch die zweite Hydroxyl-Gruppe abgespalten, welche

der ursprünglichen Oxy-Gruppe des Guajols entspricht. Es zeigt

sich nämlich, dass nach Abspaltung der ersten Oxy-Gruppe die

zweite sich ebenfalls in /^-Stellung zu der neugebildeten Doppel¬

bindung befindet und sich deshalb leicht mit Alkali abspalten

lassen muss.

Berücksichtigt man, dass das Dioxy-keton eine sterisch stark

gehinderte Keto-Gruppe besitzt, so darf man wohl annehmen, dass

die Formel (LXXI) die richtige ist, d. h. dass die Doppelbindung

ursprünglich die Brücke zwischen den beiden Ringgliedern ge¬

bildet hat. Die innere Kondensation wird dann durch den Über¬

gang der durch die Formel (LXXII) symbolisierten Verbindung

in das Dioxy-keton (LXXIII) veranschaulicht.

Das Dioxy-keton geht bei der Abspaltung von Wasser in das

,49.10.1,6-Dimethyl-4-isopropyliden-dekalon-(5) C15H220 (LXXIV)

über. Tatsächlich ergab die Ozonisation des Wasserabspaltungs-
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Produktes u. a. auch Aceton57) ; wodurch die Anwesenheit einer

Isopropyliden-Gruppe bewiesen wird.

Die Verbindung C15H220 (LXXIV) besitzt nun das gleiche

Kohlenstoffgerüst wie das Cadalin. Durch Dehydrierung musste

aus dem Oktalon-Derivat entweder Cadalin (LXXV) oder ein Oxy-

cadalin (LXXV1) entstehen. Durch Isolierung dieser beiden Ver¬

bindungen musste sich nicht nur die Lage der Doppelbindung und

der Isopropyl-Gruppe des Guajols, sondern auch die Anordnung

der Keto-Gruppe des Dioxy-ketons endgültig abklären lassen.

Die hier entwickelte Arbeitshypothese konnte durch die Re¬

sultate unserer Untersuchungen, über deren Einzelheiten im fol¬

genden noch berichtet wird, vollauf bestätigt werden.

Doppeltungesättigtes Keton C15H220.

Die Wasserabspaltung aus dem Dioxy-keton C15H2603 wurde

nach den Angaben von Ruzicka und Haagen-Smit mit 0,1-n Kalium¬

hydroxyd durchgeführt. Das doppeltungesättigte Keton C15H220
wurde zwar isoliert; doch konnte davon keine genau stimmende

Analyse erhalten werden, da sich das Öl als sehr sauerstoffemp¬

findlich erwies. Das Spektrum der isolierten Substanz zeigte hin¬

gegen deutlich die konjugierte Anordnung der C-C-Doppelbin-

dungen einerseits und der Keto-Gruppe anderseits.

Ozonisation des doppeltungesättigten
Ketons C15H220.

Das doppeltungesättigte Keton C15H220 wurde schon vor

einiger Zeit in diesem Institut von K- Okami ozonisiert. Dabei

konnte, wie auf Grund der in dieser Arbeit angenommenen Konsti¬

tution zu erwarten war, in reichlicher Menge Aceton, und zwar als

p-Nitro-phenylhydrazon, nachgewiesen werden.

Neben Aceton isolierte K- Okami aus den neutralen Anteilen

nach Umsetzung mit Hydroxylamin eine stickstoffhaltige Verbin¬

dung der Bruttoformel C15H1903N, die bei 154° schmolz.

Da inzwischen die Konstitution des ungesättigten Ketons

Ci-jH220 durch Dehydrierung bewiesen worden war, so schien eine

") Plattner und Magyar, Helv. 24, 195 (1941).
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nähere Untersuchung dieses Abbauproduktes nicht mehr not¬

wendig. Falls der genannten Verbindung die Konstitution eines

Oxims zukommt, was nicht bewiesen ist, da keine Spaltungsver¬
suche durchgeführt wurden, so müsste ihr ein Keton C15H1803 zu

Grunde liegen. Auf Grund der feststehenden Konstitution der Ver¬

bindung C15H220 kommen dann etwa folgende Formeln dafür in

Frage (LXXVII, LXXVIII, LXXIX und LXXX).

/\/\

CHO

C=0

AOH
LXXVII

COOH
I

l c

o

LXXIX

AA

COOH

C=0

A
LXXVIII

CO • CH3
COOH

LXXX

Dehydrierung der Verbindung C15H220.

Die Dehydrierung dieser Substanz wurde mit Palladium-

Kohle als Katalysator durchgeführt.
Die Dehydrierung im Einschlussrohr bei einer Temperatur

von 300° lieferte hauptsächlich Cadalin (LXXV). Letzteres wurde

als Pikrat (Smp. 115°) und als Trinitrobenzolat (Smp. 113°) iso¬

liert. Diese Additionsprodukte waren mit synthetisch hergestellten
Präparaten identisch.

Neben Cadalin bildete sich noch in geringer Menge ein Oxy-
cadalin (LXXVI). Es wurde als Pikrat C15H180-C6H307N3 iso¬

liert ; doch konnte es nicht vollkommen gereinigt werden.

Die Bildung von Azulen konnte in diesem Falle nicht beob¬

achtet werden.

Wurde die Dehydrierung in offenem Reaktionsgefäss durch¬

geführt, so war das Mengenverhältnis Cadalin zu Oxy-cadalin um¬

gekehrt. Das Oxy-cadalin wurde ebenfalls als Pikrat (Smp. 132—



— 43 -

133«) und Trinitrobenzolat (Smp. 131—132«) charakterisiert. Das

letztere Additionsprodukt konnte wegen der geringen, zur Ver¬

fügung stehenden Substanzmenge nicht vollständig gereinigt

werden.

Nach dem vorne beschriebenen Reaktionsschema für den oxy-

dativen Abbau des Quajols war angenommen worden, dass als

Endprodukt ein Oxy-cadalin, das 5-Oxy-l,6-dimethyl-4-isopropyl-

naphtalin entstehen könne. Dieses Produkt wurde durch Synthese

hergestellt. Die Additionsverbindungen, Pikrat und Trinitro-ben-

zolat desselben stimmten mit denen des erhaltenen Abbaupro¬

duktes (LXXVI) vollkommen überein.

Durch diese Ergebnisse wurden nicht nur die Lage der Dop¬

pelbindung und die Stellung der Isopropyl-Gruppe des Guajols,
sondern auch die Lage der Keto-Gruppe des Abbauproduktes

C15H2603 (LXX1V) bewiesen.

Dem Guajol bzw. dem Guaj-azulen müssen deshalb die bereits

früher vorgeschlagenen Formeln (LXXI) und (XXVII) zuge¬

schrieben werden ; im Guajol ist allerdings die Lage der Hydroxyl-

Gruppe noch nicht ganz gesichert, worauf bereits hingewiesen

wurde.

Betrachtet man zum Abschluss den Reaktionsmechanismus des

oxydativen Abbaues des Guajols zum Cadalin bzw. Oxy-cadalin,
so fällt auf, dass der umgekehrte Weg bereits bei den ersten

Azulen-Synthesen von Pfau und Plattner58) beschritten wurde.

Als Ausgangsmaterial diente das zl9-10 - Oktalin (LXXXI), das

durch Oxydation in Cyclo-decandion-(l,6) (LXXXII) übergeführt

wurde59). Durch intramolekulare Kondensation ging Letzteres in

das Cyclo-penteno-cycloheptanon über (LXXXIII).

O

LXXXI LXXXII LXXXIII

ss) Helv. 19, 1886 (1936).
M) B. 66, 563 (1933), A. 505, 274 (1933).
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Auf diese Weise wurde die Synthese des Grundkörpers der

Azulene bzw. monosubstituierter Azulene ermöglicht.

Synthese des 5-Oxy-l,6-dimethyl-4-isopropyl-
na ph tha 1 i n s.

Die Synthese dieser Verbindung stützte sich weitgehend auf

die Arbeit von Ruzicka und Seidel60), in der die Synthese des

Cadalins, des Qrundkörpers zahlreicher Sesquiterpenverbindun-

gen, beschrieben wird.

Die Synthese wurde wie folgt durchgeführt61) :

C = O Zn + CH2BrCOOR
>-

I OH

C - CH,COOR CH.COOR

LXXXIV

I

LXXXV

SOCI,

_ +A1CI,

LXXXVI

Na +

Methyl-
malon-

<
ester

r

i Y CH,OH

o

LXXXIX

COOH

LXXXVIII LXXXVII

Carvon (LXXXIV) wurde mit Bromessigester und Zink um¬

gesetzt und ergab nach Wasserabspaltung des primär gebildeten

Oxy-esters (LXXXV), den Carvacrylessigester (LXXXVI). Letz¬

terer wurde nach Bouveault-Blanc zum /?-Carvacryl-äthyl-alkohoI

(LXXXVII) reduziert, dessen Bromid bei der Umsetzung mit

Methylmalonester die a-Methyl-y-carvacryl-n-buttersäure lieferte

(LXXXVIII). Das Säurechlorid dieser letzteren Verbindung wurde

in Nitrobenzol als Lösungsmittel mit Aluminiumchlorid zu 1,6-

Dimethyl-4-isopropyl-tetralon-(5) (LXXXIX) cyclisiert. Im Gegen¬
satz zu der bereits erwähnten Methode von Ruzicka und Seidel

eo) Helv. 5, 369 (1922).

«) Helv. 24, 191 (1941).
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wurde nun direkt mit Palladium-Kohle dehydriert. Das Pikrat des

Reaktionsproduktes (XC) schmolz bei 132—132,5°, sein Trinitro-

benzolat bei 131,5—132°.

Nach dem nun die Konstitution des Quajols weitgehend ab¬

geklärt ist, wollen wir noch kurz auf die verschiedenen Möglich¬

keiten in der Anordnung der regelmässigen Drei-Isopren-Ketten,

wie sie sich als Bicyclo-[ 0,3,5 ]-decan-Körper verwirklichen lassen,

hinweisen.

Die meisten der in der Natur vorkommenden bicyclischen Ses-

quiterpenalkohole gehört zur Gruppe der hydrierten Naphtalin-

Derivate und lassen sich auf zwei Typen zurückführen, die rein

formelmässig durch Cyclisation der regelmässigen Drei-Isopren-

Kette entstehen können. Eine analoge Überlegung führt zu neun

möglichen Typen von substituierten Bicyclo-[0,3,5]-decan-Kör-

pern, von denen zwei bereits bei Naturkörpern bekannt sind:

Typus 3 beim Vetivon und Typus 5 beim Ouajol. Ob auch andere

dieser Typen in der Natur vorkommen, wird erst die weitere

chemische Forschung zeigen.

"\
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Zusammenfassung

Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind die

folgenden :

1. Es gelang, das Dihydro-guajol durch Oxydation unter Ab¬

spaltung von Aceton in das 2,8-Dimethyl-bicyclo-[ 0,3,5 ]-decanon-
(5) überzuführen, und dieses in 1,4-Dimethyl-azulen zu verwan¬

deln. Damit war die gegenseitige Lage von zwölf Kohlenstoff"
Atomen des Guajols festgelegt.

2. Daneben lieferte die Oxydation des Dihydro-guajols noch
die entsprechende Dicarbonsäure C12H20O1, welche in ein gesät¬
tigtes bicyclisches Keton (l,4-Dimethyl-hydrindanon-(6)) über¬

geführt werden konnte.

3. Die Entstehung eines Methyl-ketons oder einer Mono-

carbonsäure unter Abspaltung von einem bzw. zwei C-Atomen aus

der Isopropyl-Gruppe konnte nicht beobachtet werden. Die mit

diesen Verbindungen geplante Resynthese des Dihydro-guajols,
durch Behandlung mit Methyl-magnesium-bromid, konnte deshalb

nicht durchgeführt werden.

4. Auch Versuche zur Resynthese des Dihydro-guajols aus

dem 2,8-Dimethyl-bicyclo-[0,3,5]-decanon-(5) führten nicht zum

gewünschten Erfolg.

5. Eine Umsetzung des 2,8-Dimethyl-bicyclo-[ 0,3,5]-decanons
mit Isopropyl-magnesium-bromid führte direkt zu Dihydro-guajen.
Die Isolierung des primär zu erwartenden mit Dihydro-guàjol iso¬

meren Alkohols gelang nicht. Das synthetische Dihydro-guajen
lieferte bei der Dehydrierung Ouaj-azulen. Da das Dihydro-guajol
gegen Wasserabspaltungsmittel relativ sehr wiederstandsfähig ist,
'so liegt mithin ein Anhaltspunkt dafür vor, dass das Dihydro-
guajol höchstwahrscheinlich eine Hydroxyl-Gruppe in extra-

cyclischer Lage besitzt.

6. Bei der Einwirkung von Methyl-magnesium-jodid auf 2,8-
Dimethyl-bicyclo-[0,3,5 ]-decanon-(5) erhielten wir den entspre¬
chenden Alkohol, der durch VVasserabspaltung und Dehydrierung
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in das 1,4,7-Trimethyl-azulen übergeführt wurde. Im Rahmen der

Untersuchungen über den Einfluss der Substitution auf die Licht¬

absorption der Azulene war die Herstellung dieser Verbindung

von Interesse.

7. Es konnte das Quajol in Cadalin übergeführt werden. Zur

Lösung dieser Aufgabe wurden weitgehend die älteren Resultate

des oxydativen Abbaues benützt. Das schon lange bekannte Oxy¬

dationsprodukt C15H2603 wurde als Dioxy-keton erkannt, das

durch Abspaltung von zwei Molekülen Wasser in ein doppeltunge¬

sättigtes Keton übergeführt wird. Aus diesem Hess sich durch De¬

hydrierung Cadalin erhalten.

8. Im Verlaufe dieser Untersuchung gelang es ferner, das

bisher unbekannte 5-Oxy-cadalin in guter Ausbeute zu isolieren

und zum Vergleich die Synthese dieses Naphthol-Derivates durch¬

zuführen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit erlauben, das Kohlenstoffgerüst

des Guajols sowie die Lage der Doppelbindung als einwandfrei

festgelegt zu betrachten. Abgesehen von dem noch ungeklärten
stereochemischen Bau bleibt somit nur in Bezug auf die Stellung
der Hydroxyl-Gruppe noch eine kleine Unsicherheit bestehen. Gua-

jol ist demnach als l,4-Dimethyl-7-(oxy-isopropyl)-l,2,3,4,5,6,7,8-

octahydro-azulen anzusprechen.



Experimenteller Teil1)

I. Gewinnung des Guajols (C15 H2(i O)

Die Reinigung des Rohguajols aus Guajakholzöl erfolgte
durch Umkristallisieren aus Aceton. Je 1 kg Öl wurde in 440 cm3

Aceton gelöst und eine Nacht bei —10° stehen gelassen. Der aus¬

geschiedene Niederschlag wurde abgenutscht, mit 100 cm3 eis¬

kaltem Aceton geschüttelt, wieder abgenutscht und schliesslich

mit 150 cm3 Aceton gewaschen. Nun wurde das Guajol mit der

gleichen Menge Aceton aufgekocht, von kleineren Verunreini¬

gungen durch Filtration getrennt und bei —10° kristallisieren

gelassen. Nach dieser Aufarbeitung war das Guajol vollständig
rein. Aus 1 kg Öl konnten 140—160 g reines Guajol als gut aus¬

gebildete Prismen erhalten werden, die bei 91—92° schmolzen

und eine spez. Drehung [cx]d = —29,7° (c = 4,2 in Aceton)
aufwiesen. Das aus den Mutterlaugen durch Abdampfen des Lö¬

sungsmittels erhältliche Öl erstarrt nach längerem Stehen wieder

und enthält noch erhebliche Mengen Guajol, dessen Reinigung

jedoch schwieriger ist.

Aus den weniger reinen Anteilen können durch Destillation in

einem Claisen-Kolben bei 145—155 ° und 11 mm Druck und Reini¬

gung über das Benzoat2) noch weitere Mengen Guajol gewonnen

werden.

IL Herstellung von Dihydro-guajol aus Guajol3)
(C1BH„0) (XXIX)

Es wurden jeweils 45 g reines Guajol vom Smp. 91—92° in

180 cm3 Feinsprit gelöst und zusammen mit aus 27 g Raney-

Nickel-Legierung frisch hergestelltem Nickel-Katalysator in das

>) Alle Schmelzpunkte Sind korrigiert.

ä) Helv. 9, 850 (1926).

3) Plattner und Lemay, Helv. 23, 902 (1940).
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Hydrierungsgefäss gebracht. Man hydriert in einem Schüttel-Auto-

klaven bei einer Temperatur von 100° und einem Wasserstoff¬

druck von 100 Atm. Die Wasserstoffaufnahme war nach etwa 24

Stunden beendet, wobei ca. 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen
wurde. Die Lösung zeigte mit Tetranitromethan meist noch eine

schwache Gelbfärbung. Das Hydrierungsprodukt wurde vom Kata¬

lysator abfiltriert und das Lösungsmittel abdestilliert. Es blieb ein

helles Öl zurück, in welchem ein Gemisch von Isomeren vorliegt,
aus dem sich das linksdrehende Dihydro-guajol durch Umkristal¬

lisieren aus Aceton abtrennen lässt. Zur Entfernung der Verun¬

reinigungen wurde das rohe Hydrierungsprodukt im Vakuum

destilliert. Dabei destillierte 42,5 g einer Fraktion vom Siedepunkt
149—151 ° (11 mm) über, die in der Vorlage rasch erstarrte. Das

Rohprodukt schmolz zwischen 50—60°. Durch einmaliges Um¬

kristallisieren aus Aceton wurde ein Smp. von etwa 72° erzielt.

Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus dem gleichen Lösungs¬
mittel konnten insgesamt 40—50 % an linksdrehendem Dihydro-

guajol erhalten werden, das bei 76—77° schmolz und für die

weitere Verarbeitung genügend rein war. Das reinste Produkt kri¬

stallisierte in dünnen weissen Nadeln vom Smp. 78—79° und

zeigte eine spez. Drehung [oc]d = —54° (c = 5,4 in Aceton).
Die isomeren Hydrierungsprodukte wurden nicht weiter unter¬

sucht.

III. Oxydation von Dihydro-guajol mit Chromirioxyd4)

Herstellung des 2,8-Dim e thy 1-b i cy cl o-[0,3,5]-

decanon-(5) (XXXII).

55 g Dihydro-guajol vom Smp. 76—77° wurden in 275 cm3

Eisessig gelöst. Man Hess dazu bei 70° auf dem Wasserbad eine

Lösung von 48 g Chromtrioxyd in 590 cm3 Eisessig und 275 cm3

Wasser innert 1 Stunde zutropfen. Das Oxydationsprodukt wurde

noch 3 Stunden bei 70° gehalten. Dann wurden die leichtflüch¬

tigen Anteile mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde

4) Plattner und Magyar, Helv. 25, 584 (1942).
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mit Äther ausgeschüttelt, mit Sodalösung und Wasser gewaschen
und schliesslich mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab¬

dampfen des Äthers erhält man 38 g Reaktionsprodukt, das im

Vigreux-Kolben einer fraktionierten Destillation im Vakuum von

0,2 mm unterworfen wurde. ,

Fr. Kp. Menge „20 [n]D in Farbe Smp. des Semicarbaz<

Alkohol

1. 78- 84» 0,8 g 1,4876 — gelblich 206»

2. 84- 91» 14,8 g 1,4878 - 81,6° farblos 206°

3. 91— 92° 3,9 g 1,4886 - 88,6° farblos 206°

4. 92- 98° 3,7 g 1,4892 — 77,3° farblos 206°

5. 98—109° 6,9 g 1,4910 — gelblich Krist. beim Stehen

6. 109-139° 1,5g 1,4947 — gelblich Krist. beim Stehen

Verlust und

Rückstand 6,4 g

Mit ähnlich guten Ausbeuten wurden insgesamt 150 g Di-

hydro-guajol oxydiert.

2,8-Dim ethyl-bi cyclo-[0,3,5]-de canon-(5) C12H20O

(XXXII).

Die zweite Fraktion der vorstehenden Destillation wurde

nochmals im Hochvakuum destilliert und ein Anteil analysiert.

[a]D = —85,8» (c = 3,5 in Alkohol) 5)

n^° = 1,4879; df = 0,9720; MD C12H20O Ber. 53, 23 Gef 53, 34

3,401 mg Substanz gaben 9,95 mg C03 3,34 mg C02

C12H20O Ber. C 79,94% H 11,18°/,,
Oef. C 79,84 % H 10,99%

Das Keton gab in bester Ausbeute ein bei 206 ° schmelzendes

Semicarbazon, das mit einem früher6) durch Ozonisierung des

Dihydro-guajens erhaltenen auf Grund der Mischprobe und der

Drehung [<x]D = — 80,6° (c = 0,86 in Eisessig) identisch war.

Die Fraktionen 3 und 4 dürften nach ihren Konstanten

grösstenteils aus dem gleichen Keton C12H20O bestehen. Sie geben

5) Plattner und Lemay, Helv. 23, 905 (1940) gaben für aus dem Semi¬

carbazon regeneriertes Keton eine spez. Drehung [x]d = — 107,4° (c =

3,1 in Alkohol) an.

6) Helv. 23, 905 (1940).
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wie auch Fraktion 1 in guter Ausbeute das Semicarbazon vom

Snip. 206°. Die Oesamtausbeute an 2,8-Dimethyl-bicyclo-[0,3,5]-

decanon-(5) betrug etwa 40—50 o/o. Die Fraktionen 5 und 6 er¬

starrten teilweise; Fraktion 5 gab noch geringe Mengen von Semi¬

carbazon, Fraktion 6 nicht mehr. Beide bestanden hauptsächlich'
aus Dihydro-guajol.

Semicarbazon. 550 mg der Verbindung C12H20O wurden mit

einer Lösung, bereitet aus 550 mg Semicarbazid-chlorhydrat und

770 mg Natriumacetat und 3 cm3 Äthanol, versetzt. Das Semicar¬

bazon schied sich momentan aus. Nach mehrmaligem Umkristalli¬

sieren aus Äthanol erhielt man schöne weisse glänzende Blättchen

vom Smp. 206°.

[oc]d = —80,6° (c = 0,88 in Eisessig)

Das Keton konnte durch Zersetzen des Semicarbazons mit

Oxalsäure regeneriert werden. 2,7g Semicarbazon [oc]d = —81,5°
wurden mit 10 g Oxalsäure und 60 cm3 Wasser am Rückfluss

gekocht und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde in

Äther aufgenommen und über Natriumsulfat getrocknet. Das

Keton, 1,5 g, wurde einmal destilliert und die spez. Drehung
[ot]u = — 111,6° (c = 4,2 in Alkohol) bestimmt. Den Ketonen,
die niedrigere Drehungen aufweisen, dürften danach höchstwahr¬

scheinlich niedriger drehende Isomere beigemischt sein. Das zur

Oxydation verwendete Dihydro-guajol [a]D = ca. —50°, enthielt

noch solche Anteile, da das reinste Dihydro-guajol vom Smp.
78—79° eine spez. Drehung von [o,]d = —54° zeigt.

Hydrierung des Ketons C12H20O (XXXII).

Die katalytische Hydrierung des bicyclischen Ketons C12H20O
wurde mit 5 g Raney-Nickel in 50 cm3 Feinsprit durchgeführt.
5 g Keton wurden in Feinsprit gelöst und nach Zusatz von Nickel-

Katalysator bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschüttelt.
Es wurde innert kurzer Zeit 1 Mol Wasserstoff aufgenommen.
Nach Abdampfen des Alkohols blieben 5,3 g eines farblosen;

Öls zurück, welches im Vakuum destilliert wurde.



— 52 —

Fr. Kp. Badtemp. Gewicht [a]D in

Alkohol

1. 124-127° 146° 1,0 g —26,3° flüssig, farblos

2. 128—134° 151—155° 3,2 g —18,2° flüssig, farblos

3. bis 145° 160—165° 0,35g
Rest 0,2 g

Die Fraktion 2 wurde analysiert, jedoch gab sie zu hohe

C- und H-Werte. Sie wurde deshalb nochmals bei 11 mm Druck

fraktioniert und die neue mittlere Fraktion mit Tetranitromethan

geprüft (deutliche Gelbfärbung). Die Analysen-Ergebnisse C, H

und Zerewitinoff-Bestimmung zeigen, dass die Substanz bei der

Destillation Wasser abgespalten hat.

3,523 mg Substanz gaben 10,548 mg C02 und 3,003 mg H20

11,329 mg Substanz gaben 0,95 cm3 CH4 bei 0°, 760 mm

C1SH2S0 Ber. C 79,06% H 12,17% OH 9,28%

Oef. C 81,71% H 12,41% OH 6,41%

1,4-Dimethyl-azulen (C12H12) (XXXVII).

Wasserabspaltung. 3,2 g Alkohol werden mit 2,06 g Kalium¬

sulfat 20 Minuten auf 200° erhitzt. Nach der Wasserabspaltung

wurde das Produkt destilliert und schliesslich bei 12 mm Hg

Druck fraktioniert.

Fr. Kp. Badtemp. Gewicht Farbe

1. 97-115° 138—144° 0,65 g blau

2. 115—120° 144—160° 0,67 g blau

Total 1,32 g

1,3 g des ungesättigten Kohlenwasserstoffes, welcher durch

Wasserabspaltung gewonnen wurde, dehydrierte man mit 0,850 g

Schwefel im C7a/se#-Kolben, wobei das Gemisch 1 Stunde im Öl¬

bad auf 230° erhitzt wurde. Nach Beendigung der Entwicklung

von Schwefelwasserstoff wurde direkt im Claisen-Kolben bei 130°

und 12 mm Hg Druck destilliert. Das dunkelblaue Destillat,

440 mg, wurde ohne weitere Reinigung mit 580 mg Trinitrobenzol

versetzt und in Alkohol aufgekocht. Man erhielt so 550 mg eines

unscharf schmelzenden Trinitrobenzolates, das ohne weitere Kri-
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stallisation in 100 cm3 Cyclohexan gelöst und über eine Säule von

16 g Aluminiumoxyd filtriert wurde. Das freie Azulen wurde

destilliert und in zwei Teile geteilt, die mit den berechneten Men¬

gen Trinitrobenzol resp. Pikrinsäure in die Additionsverbindungen

übergeführt wurden.

Trinitrobenzolat. 55 mg des Azulens wurden mit 65 mg Tri¬

nitrobenzol in Alkohol versetzt und bei — 10° kristallisieren ge¬

lassen. Das Trinitrobenzolat wurde aus Alkohol umkristallisiert

und gab in einer Ausbeute von 80 mg ein Produkt, das scharf bei

177—178° schmolz. Es zeigte, mit synthetischem Material ge¬

mischt, keine Schmelzpunkterniedrigung. Ein Teil dieses Trinitro-

benzolates wurde erneut zerlegt und diente zur Aufnahme des.

U.V.-Spektrums und der Banden im sichtbaren Spektralbereich7).

3,693 rag Substanz gaben 7,913 mg CO, und 1,332 mg H,0

QjHuO.Ns Ber. C 58,53% H 4,09%
Oef. C 58,47% H 4,03%

Pikrat. 20 mg Azulen wurde mit 28 mg Pikrinsäure versetzt

und in wenig Alkohol aufgekocht. Das Pikrat schmolz nach dem

Umkristallisieren aus Alkohol bei 142—143° und war mit syn¬

thetischem Pikrat8) nach Aussehen und Mischschmelzpunkt iden¬

tisch (dunkelblaue Nadeln).

Isolierung der Dicarbonsäure C^HoqO^ (XU).

Der Rückstand der Wasserdampfdestillation aus drei Oxyda¬
tionsversuchen mit insgesamt 150 g Dihydro-guajol (ca. 3 1 Flüs¬

sigkeitsmenge) wurde mit 180 g festem Kaliumhydroxyd versetzt

und 3 Stunden am Rückfluss gekocht. Nach dem Absetzen des

Chromhydroxyd-Niederschlages wurde die überstehende klare Lö¬

sung abdekantiert und der Niederschlag auf einer mit Celit präpa¬
rierten Nutsche abfiltriert. Der aus Celit und Chromhydroxyd be¬

stehende Rückstand wurde noch zweimal mit je 2 1 2n Kalilauge
5 Stunden lang ausgekocht und jeweils scharf abgenutscht.

'•) Helv. 23, 907 (1940).

9) Plattner und Wyss, Helv. 23, 907 (1940).
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Die vereinigten klaren Filtrate wurden auf etwa 2 1 eingeengt
und dann mit verdünnter Schwefelsäure kongosauer gemacht. Die

ausgefallenen sauren Anteile wurden in Äther aufgenommen, ge¬

waschen und getrocknet. Nach dem Verdampfen des Äthers ver¬

blieben 22 g eines langsam kristallisierenden Öls. Durch öfteres

Umkristallisieren aus Essigester-Hexan und anschliessende Subli¬

mation im Hochvakuum konnten daraus 10 g reine Dicarbonsäure

C15H20O4 vom Smp. 185° erhalten werden. Sie wird weiter unten

im Zusammenhang mit ihrer Gewinnung aus der Benzyliden-Ver-
bindung des Ketons C12H20O näher beschrieben.

Benzyliden-2,8-dimethyl-bicyclo-[0,3,5]-

decanon-(5) C10H21O (XLII).

5 g einer Fraktion [ol]d = — 80«; n£° = 1,4876 des Ketons

C12H20O wurden mit wenig Alkohol verdünnt. Dazu gab man

240 mg in wässerigem Alkohol gelöstes Natriumhydroxyd und 3 g

frisch destillierten Benzaldehyd. Die Mischung wurde mit Alkohol

verdünnt, bis eben alles gelöst war. Beim Stehen über Nacht bei

Zimmertemperatur hatten sich farblose Kristalle abgeschieden, die

abgenutscht und mit wenig Alkohol gewaschen wurden. Es wurden

so 3,8 g eines Produktes vom Smp. 143° erhalten. Durch Ein¬

engen der Mutterlauge und erneute Filtration erhöhte sich die

Ausbeute auf 4,4 g. Zur Analyse wurde einmal aus Alkohol um-

kristallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 149° anstieg.

[X]D = +124,1» (c = 0,544 in Alkohol)

3,458 mg Substanz gaben 10,784 mg C02 und 2,774 mg H20

Q,H,40 Ber. C 85,02% H 9,01%
Oef. C 85,11% H 8,98%

Ozonisation der B en zy lid en- V e r b in du ng (XLII).

2,2 g reine Benzyliden-Verbindung vom Smp. 149° wurden in

25 cm3 Chloroform gelöst und 21/2 Stunden bei Zimmertemperatur
ozonisiert. Man wählte für den Sauerstoffstrom eine Geschwin¬

digkeit von 17 1 pro Stunde. Danach wurde das Chloroform im

Vakuum weggedampft und der Rückstand mit 25 cm3 2n Natrium¬

hydroxyd und in kleinen Portionen mit 30proz. Wasserstoffsuper-
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oxyd behandelt, wobei in der Wärme bis auf Spuren eines Öls

alles klar in Lösung ging. Die neutralen Produkte wurden nun mit

Äther ausgezogen, der nur sehr geringe Mengen öliger Anteile

extrahierte, die nicht näher untersucht wurden. Aus den alkalischen

Auszügen erhielt man nach Ansäuern mit verdünnter Salzsäure und

Aufnahme der ausgeschiedenen Produkte in Äther 2,2 g saures

Oxydationsprodukt, das ungefähr zur Hälfte aus Benzoesäure

bestand. Zur Abtrennung der Benzoesäure wurde das Rohprodukt
dreimal mit Petroläther ausgekocht. Der verbleibende Rückstand

von 1 g zeigte einen Schmelzpunkt von 166° und Hess sich durch

Umkristallisieren aus Essigester-Hexan 1 :3 rasch auf den kon¬

stanten Schmelzpunkt von 185° bringen. Zur Analyse wurde im

Hochvakuum bei 150° sublimiert. Das analysenreine Präparat
schmolz bei 186—187°.

[oc]D = -4-0° (c = 0,44 in Alkohol)

[X]D = +1,5° (c = 1,88 in 0,3n alkoholischer KOH)

3,605; 3,474 mg Subst. gaben 8,348; 8,04 mg C02 und 2,839; 2,74 mg H,0

C12H2l)04 Ber. C 63,13% H 8,83%
Qef. C 63,19; 63,16% H 8,81; 8,83%

In einem zweiten Versuch mit 4,7 g Benzyliden-Verbindung
wurde nach der Ozonisation zur Abtrennung der Benzoesäure das

Rohprodukt verestert und destilliert.

Dicarbonsäure-dimethylester C14H2404.

Veresterung. 4,4 g Säure wurden in Äther gelöst, mit einer

ätherischen Lösung von Diazomethan in geringem Überschuss ver¬

setzt. Nach Wegdampfen des Lösungsmittels wurden die flüssigen
Ester durch fraktionierte Destillation von einander getrennt. Man

erhält 2,3 g Dicarbonsäureester, dessen Hauptfraktion (1,7 g)

Sdp. 164—166° (12 mm) folgende Konstanten und Analyse

zeigte:
Wd = — 6,2o (c = 4(4 in Alkohol)

n^0 = 1,4644; d|° = 1,0530; MD CI4H3t04 ber. 67,95 gef. 67,34

2,738 mg Substanz gaben 6,59 mg C02 und 2,28 mg H20

C,«H8404 Ber. C 65,59% H 9,44%
Gef. C 65,68% H 9,32%
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Verseifting des Esters. 1,7 g Dimethylester der Dicarbonsäure

wurden mit einem Überschuss von 1 n alkoholischer Kalilauge

4 Stunden am Wasserbad gekocht. Darauf wurde der Alkohol im

Vakuum verdampft, der Rückstand angesäuert und mit Äther aus¬

gezogen. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen der äthe¬

rischen Lösung wurde der Rückstand aus Essigester-Hexan um¬

kristallisiert. Die Kristalle schmolzen bei 187°.

Oxydation von 2,8- Dim eth y 1-b icy cl o-[0,3,5]-

decanon-(5) mit Bromlauge (XXXII).

Es wurden einige Vorversuche durchgeführt und dann die

beste Methode mit grösseren Mengen benützt. 12,6 g cyclisches

Keton [a]o = —84,1° (in Alkohol) wurden in 50 cm3 reinem

Dioxan gelöst und mit einer Lösung, bestehend aus 117 g Kalium¬

hydroxyd, 675 cm3 Wasser und 27,3 cm3 Brom versetzt. Der in¬

homogene Ansatz befand sich in einer 2-1-Flüssigkeitsflasche und

wurde 2 Tage auf der Maschine geschüttelt. Nach dieser Zeit

gab man nochmals die gleiche Menge Bromlauge zu und schüttelte

2 Tage weiter. Hierauf wurde der Überschuss von Bromlauge mit

wenig festem Natriumhydrogensulfit zersetzt und die Lösung in

saure und neutrale Anteile zerlegt. Man erhält 8,5 g rohe brom¬

freie Dicarbonsäure, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus

Essigester-Hexan 5 g reine Dicarbonsäure vom Smp. 186° gab,

welche in allen Eigenschaften mit dem im vorigen Abschnitt be¬

schriebenen Präparat übereinstimmte.

Neutraler Anteil. Der neutrale Anteil erstarrte ziemlich rasch.

Er wurde viermal aus Alkohol umkristallisiert, wobei 2,8 g eines

Präparates vom Smp. 96—98° erhalten wurden. Das Produkt

bildete lange weisse Nadeln und wurde zur Analyse nochmals aus

Alkohol umkristallisiert, wonach der Schmelzpunkt scharf bei

97—98 ° lag. Das Präparat gab eine Analyse, die die Zusammen¬

setzung C12H18OBr2 aufwies, und stellt ein Dibromderivat des

cyclischen Ketons dar.

3,872; 4,070mg Subst. gaben 6,068; 6,360mg C02 und 1,872; 2,015 mg H20

C12H18OBr2 Ber. C 42,63% H 5,37% Br 47,27%
Gef. C 42,75; 42,62% H 5,41; 5,54% Br 46,9S%
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Quaj-azulen aus 2,8- Dim ethy 1-bicy clo-[0,3,5]-

decanon-(5) (XXVII).

1 g Keton C12H20O wurde mit einer Grignard-Lösung aus

520 mg Magnesiumspänen und 1,4 g Isopropylbromid umgesetzt.

Die Aufarbeitung wurde sehr vorsichtig unter Ausschluss saurer

Reagenzien vorgenommen. (Zersetzung mit Ammoniumchlorid,

Trocknen mit Kaliumcarbonat.) Das Reaktionsprodukt ging bei

der Destillation im Vakuum von 13 mm zwischen 134—137° über,

was etwa dem Siedepunkt des Dihydro-guajens entspricht. Keine

der Fraktionen konnte zur Kristallisation gebracht werden, und

alle zeigten annähernd die Brechung des Dihydro-guajens (n^0 =
zwischen 1,4836 bis 1,4896).

Fr. Kp. Badtemp. Gewicht n^

1. 134-137" 175° 0,15 g 1,4873
2. 137° 175—185° 0,25 g 1,4886
3. 137° bis 210° 0,11g 1,4896
Rückstand 0,49 g

Total l^ÖOg

1,290 g dieser Umsetzungsprodukte (aus 2 Versuchen) wurde

mit 600 mg Schwefel bei 650 mm Druck und bei einer Temperatur

von 200° dehydriert. Nach Beendigung der Schwefelwasserstoff¬

entwicklung konnten 500 mg eines tiefblauen Destillats erhalten

werden. Mit Trinitrobenzol und Alkohol wurde daraus Guaj-azu-

len-Trinitrobenzolat erhalten, das auf Grund des Mischschmelz¬

punktes mit einem authentischen Präparat identifiziert wurde. Das

Produkt schmolz bei 151—151,5°.

IV. 1,4,7-TrimeJhyl-azulen (XLVI)

2,5,8-Trimethyl-bicyclo-[0,3,5]-decanol-(5)
C13H240 (XLIV).

1,6 g Magnesiumspäne wurden tropfenweise mit einer äthe¬

rischen Lösung von 4 g Methyljodid versetzt und 1 Stunde auf

dem Wasserbad gekocht. Nach beendeter Reaktion fügt man inner¬

halb einer halben Stunde 2,7 g 2,8-Dimethyl-bicyclo-[0,3,5]-deca-

non-(5) hinzu. Das Gemisch wurde dann unter Feuchtigkeitsaus-
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schluss auf dem Wasserbad gekocht und die Reaktionsprodukte
schliesslich mit Eis und Ammoniumchlorid zersetzt. Das Produkt

wurde mit Äther ausgeschüttelt, mit Wasser und wenig Thiosulfat-

Lösung gewaschen und der Äther vorsichtig abgedampft. Wegen
der Gefahr der Wasserabspaltung wurde auf ein Trocknen der

ätherischen Lösung verzichtet. Als Rückstand verblieb ein dickes,
fast farbloses Öl, das langsam kristallisierte. Dieses wurde im

Vakuum destilliert, wobei die Hauptmenge bei 125—132°

(12 mm) überging. Das schwach bläuliche Destillat erstarrte lang¬
sam und schmolz bei 70—80°.

200 mg Substanz wurden zur Analyse zweimal bei etwa 50°

im Hochvakuum sublimiert. Sie schmolz dann scharf bei 83 °.

[a.]D = —10" (c = 0,41 in Hexan)

3,424 mg Substanz gaben 9,99 mg C02 und 3,77 mg H20

\C13H240 Ber. C 79,53% H 12,32%
Qef. C 79,62% H 12,32%

2,5,8-Trimethyl-bicyclo-[0,3,5]-decen C13H22 (XLV).

3,1 g rohe Alkohol-Fraktionen aus zwei in analoger Weise

durchgeführten Umsetzungen wurden mit 1,9 g gepulvertem Ka¬

liumhydrogensulfat 10 Minuten auf 180° bei 600 mm Hg Druck

erwärmt und anschliessend vom Kaliumhydrogensulfat abdestil¬

liert. Das Destillat von 1,4 g wurde in Äther aufgenommen, ge¬
trocknet und in einem CMsen-Kolben fraktioniert. Die Hauptfrak¬
tion (550 mg) siedete bei 110—114° (12 mm) und war bereits

leicht blau gefärbt.

Fr. Kp. Badtemp. Druck Gewicht n Farbe

1. 108—110° 130—135° 12 mm 0,3 g 1,4865 farblos
2. 110-114° 135° 12 mm 0,55 g 1,4865 schwach blau
3. 114—126° 135-160° 12 mm 0,45 g — intensiv blau
Rest 0,10 g

Total 1,40 g

3,460 mg Substanz gaben 11,08 mg CO, und 3,90 mg H20

C13Ha2 Ber. C 87,56% H 12,44%
Gef. C 87,39% H 12,61%

Alle oben beschriebenen Fraktionen wurden zur Dehydrierung
verwendet.
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1,4,7-Trimethyl-azulen (XLVI).

1,2 g des obigen Kohlenwasserstoffes wurden mit 700 mg

Schwefel bei 600 mm Druck 1 Stunde auf 200 ° erhitzt. Nach Auf¬

hören der Schwefelwasserstoffentwicklung wurde im Vakuum

(12 mm) aus einem Vigreux-Kolben abdestilliert. Das Destillat

bildete ein dunkelblaues Öl (250 mg), und dieses wurde über das

Trinitrobenzolat gereinigt. Zu diesem Zwecke wurde das Azulen

mit der gleichen Menge Trinitrobenzol in Feinsprit versetzt. Das

ausgeschiedene Additionsprodukt gab nach zweimaligem Umkri¬

stallisieren aus Feinsprit 30 mg feine schwarze Nadeln. Das Prä¬

parat zeigte einen Schmelzpunkt von 177—178° und änderte sich

bei weiterem Umkristallisieren nicht mehr. Zur Analyse wurde im

Exsiccator über Calciumchlorid ohne Anwendung von Vakuum ge¬

trocknet.

3,741 mg Substanz gaben 8,183 mg C02 und 1,548 mg H20

2,448 mg Substanz gaben 0,244 cm3 N, (22 o, 730 mm)

Q0H17O6N3 Ber. C 59,52 °/0 H 4,48 °/0 N 10,96 •/„
Oef. C 59,69% H 4,63% N 11,07°',,

Das Pikrat des reinen Kohlenwasserstoffes wurde auf übliche

Weise hergestellt und schmolz nach Umkristallisieren aus Alkohol

bei 116—1170.

Für die spektroskopischen Bestimmungen wurde das Trinitro¬

benzolat an Aluminiumoxyd mit Hexan zerlegt und die Hexan¬

lösung direkt verwendet. Banden im sichtbaren Spektralbereich in

mju, 739 (f) ; 702 (s) ; 667 (f) ; 636 (s) ; 608 (mf) ; 582 (s) ; 559 (s) ;

538 (ss) 9).

V. Cyclisierung der Dicarbonsäure Q2H20O4 zu

lf4-Dimethyl-hYdrindanon-(6), C1XH180 (LXI)

Durch Acetanhydrid. 5 g Dicarbonsäure (Smp. 186°) wurden

mit 20 cm3 gereinigtem Essigsäureanhydrid während 8 Stunden

unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nachher wurde das Acetan¬

hydrid bei gewöhnlichem Druck abdestilliert und das zurückblei¬

bende Öl bei gewöhnlichem Druck einmal destilliert. Das Destillat

s) Helv. 24, 290 E. (1941).
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wurde mit 40 cm3 20proz. methylalkoholischer Kalilauge während

3 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Hernach wurde die Lösung
mit viel Wasser verdünnt und einer Wasserdampfdestillation
unterworfen. Das leichtflüchtige Cyclisierungs-Produkt befand

sich im Wasserdampfdestillat und wurde mit Äther ausgezogen,

getrocknet und der Äther verdampft. Die Ausbeute an rohem Keton

betrug 3,3 g. Die Reinigung des cyclisierten Ketons erfolgte über

das Semicarbazon, jedoch gab die Analyse des regenerierten Ke¬

tons etwas zu hohe Werte.

3,991 mg Substanz gaben 11,686 rag C02 und 4,030 mg H20

CuH180 Ber. C 79,51% H 11,30%
Gef. C 79,90% H 10,80%

Cyclisierung des Dicarbonsäureesters nach Dieckmann. 100 mg

-Dicarbonsäureester, aus der Oxydation mit Bromlauge des Ketons

C12H20O herrührend, wurden mit 30 mg Natrium in 10 cm3 abs.

Xylol unter Rückfluss 6 Stunden erhitzt. Hierauf wurde der Über-

schuss an Natrium zerstört und die Lösung mit 5 cm3 20proz.

methylalkoholischer Kalilauge versetzt, um den Ketoester zu

spalten. Nach zweistündigem Kochen wurde die Lösung mit ver¬

dünnter Salzsäure angesäuert und mit Wasserdampf destilliert.

Das Destillat wurde in das Semicarbazon übergeführt.

Semicarbazon. 3,3 g l,4-Dimethyl-hydrindanon-(6), 3,3 g

Semicarbazid-chlorhydrat und 4,9 g kristallisiertes Natrium-acetat

wurden in 10 cm3 Methanol gelöst. Das Semicarbazon scheidet

Mch sofort ab. Nach dem Abnutschen des Niederschlages wurde-

das Semicarbazon mit wenig Wasser und Methanol gewaschen,
dann dreimal aus Methanol umkristallisiert. Es wurden 2,9 g

weisse Blättchen vom Smp. 219—221° erhalten.

3,702 mg Substanz gaben 8,758 mg CO, und 3,121 mg H20
1,332 mg Substanz gaben 0,223 cm3 N2 (16», 722 mm)

CinH21ONs Ber. C 64,54% H 9,48% N 18,82%
Gef. C 64,56% H 9,43% N 18,93%

Spaltung des Semicarbazons. 2,5 g Semicarbazon vom Smp.
221 ° wurden mit einer Lösung von 60 cm3 Wasser und 10 g Oxal¬

säure am Rückfluss einige Stunden gekocht und nachher mit
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Wasserdampf destilliert. Das Öl wurde mit Äther ausgezogen,

getrocknet und der Äther verdampft. Das regenerierte Ketoti

wurde im Vakuum destilliert.

n^° = 1,4785, df = 0,9648, MD CuH180 Ber. 48,61 Qef. 48,78

VI. Überführung des Guajols in Cadalin

Dioxy-keton C15H2603 (LXXIII).

Es standen noch 12,9 g altes „Dioxy-oxyd" 10) zur Verfügung,

welches in 380 cm3 Alkohol heiss gelöst und durch Filtrieren von

wenig Rückstand abgetrennt wurde. Beim Abkühlen schieden

sich die Kristalle (Smp. 220—221 °) aus. Dieser Schmelzpunkt

steigt beim weiteren Umkristallisieren nicht mehr. Spez. Drehung

[a]D = 4- 500 (_j_ 20 (c = 1,22 in Alkohol). Zum Vergleich mit

den früheren Angaben n) wurde die spez. Drehung auch in Eis¬

essig gemessen.

[«]D =• +60,7 0 (+2°) (c = 0,98 in Eisessig; ohne Erwärmen)

Wd = -f-90,30 (+2°) (c = 0,475 in Eisessig; schwach erwärmt zur

Auflösung)

Die Bruttoformel C15H2603 und die Anwesenheit von zwei

Hydroxyl-Oruppen sind durch die früheren Analysen gesichert,

während die Carbonyl-Qruppe durch das Absorptionsspektrum

imax = 2815 Ä, log« = 1,45 nachgewiesen werden konnte. Das

Produkt gab kein Semicarbazon.

Doppeltungesättigtes Keton C15H220 (LXXIV).

7,5 g Dioxy-keton C15H2603 wurden nach der Vorschrift von

Ruzicka und Haagen-Smit12) mit 75 cm3 0,1 n alkoholischer Kali¬

lauge 4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Nach beendeter Re¬

aktion wurde der Alkohol abdestilliert und das zurückgebliebene

gelbe Öl mit Äther ausgezogen, mit Wasser gewaschen und ge¬

trocknet. Das Rohprodukt betrug 6,2 g gelbes Öl, welches frak-

10) Ruzicka und Haagen-Smit, Helv. 14, 1122 (1931).

") Ruzicka und Haagen-Smit, Helv. 14, 1122 (1931).

!2) Helv. 14, 1130 (1931).
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tioniert wurde. Bei der Destillation zeigte der Hauptteil einen

Sdp. von 140—143° (13 mm), der mit dem früher angegebenen
übereinstimmte. Die Brechung des Präparates betrug n^0 =
1,5298, die spez. Drehung [x]D = -f 127,9 ° (± 1 °) (c = 6,66 in

Alkohol).
Die Analyse gab einen etwas tieferen C-Wert als den von

Ruzicka und Haagen-Smit gefundenen. Es ist aber nicht daran zu

zweifeln, dass das Präparat in der Hauptsache aus der gleichen
Verbindung CläH220 bestand, die sehr autoxydabel ist.

Absorptionsspektrum (in Pentan) : Araax = 2650 À ; log e = 4,05.
300 mg eines alten Präparates wurden frisch destilliert. Ab¬

sorptionsspektrum (in Alkohol): /max = 2650 À; log e = 4,24.

Fr. Kp. Badtemp. Druck Gewicht n^0 df Farbe

1. 138—140° 171° 13 mm 0,7g 1,5268 1,005 farblos
2. 140—143° 171—174° 13 mm 3,7 g 1,5298 gelblich
3. 143-146° 174-200° 13 mm 0,7 g gelblich
Rest 0,8 g

Total 5,9 g

Das auf gleiche Weise von K- Okami hergestellte doppelt¬
ungesättigte Keton destillierte bei 140° (12 mm) über und gab
richtige Analysenwerte.

6,240 mg Substanz gaben 18,840 mg C02 und 5,745 mg H20

CJ5H„0 Ber. C 82,49% H 10,17%
Qef. C 82,39% H 10,30%

df = 0,9935

Molekularrefraktion: Berechnet man die Molekularrefraktion

mit den experimentellen Werten von Ruzicka und Hâagen-Smit, so

ergibt sich eine überraschend kleine Exaltation.

df = 1,008; n^5 = 1,5295; MD C15H220 Ber. 66,14 Oef. 66,85

Ozonisierung der Verbindung C15H220 (LXXIV).

28,5 g des ungesättigten Ketons C15H220 wurden in 285 cm3

reinem Eisessig gelöst und die Lösung der Oxydation mit Ozon

unterworfen. Hierauf wurde das Ozonid während vier Stunden

auf dem Wasserbad erwärmt. Das Lösungsmittel wurde darauf im
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Vakuum abdestilliert, wobei eine auf —80° gekühlte Falle benützt

wurde. Der abdestillierte Eisessig wurde mit Wasser verdünnt und

nochmals bei gewöhnlichem Druck destilliert. In den ersten 20 cm3

Destillat wurde reichlich Aceton als p-Nitrophenyl-hydrazon nach¬

gewiesen. Das Produkt wurde aus Alkohol umkristallisiert, wobei

es einen Schmelzpunkt von 148° zeigte. Es gelang, durch eine

Mischprobe und eine Stickstoffbestimmung die Identität sicher¬

zustellen.

Das von Eisessig befreite Ozonidspaltungsprodukt wurde mit

Äther ausgezogen, mit Wasser gewaschen, dann mit Sodalösung

in neutrale und saure Anteile getrennt.

Neutrales Ozonidspaltprodukt (Nachoxydation). 8 g Neutral¬

teil wurden in 80 cm3 Eisessig gelöst, dazu bei 60—70° 14 g

Chromsäure portionenweise zugesetzt. Nach beendeter Reaktion

wurde der Eisessig im Vakuum abdestilliert. Man verdünnte das

zurückgebliebene Öl mit Wasser und extrahierte die Lösung mit

Äther. Die Ausbeute betrug an rohem Öl 2,5 g. Dieses wurde mit

Hydroxylamin und Natriumacetat in Alkohol 1/2 Stunde auf dem

Wasserbad gekocht. Nach Zusatz von Wasser fielen feine Nadeln

aus, die aus Benzol umkristallisiert wurden, Smp. 154°.

3,773 mg Substanz gaben 9,557 mg C02 und 2,408 mg H20

4,771 mg Substanz gaben 0,233 cm3 N2 (22», 724 mm)

Ci5Hl9OsN Ber. C 69,23%
'

H 6,92% N 5,36%
Gef. C 69,13% H 7,14% N 5,38%

Dehydrierung des doppeltungesättigten Ketons

C15H220 (LXXIV).

Die verwendete Palladium-Kohle wurde durch Reduktion

einer schwach sauren Palladium(2)-chlorid-Lösung in Gegenwart
von Tierkohle hergestellt und enthielt 20proz. Palladium.

1 g ungesättigtes Keton C15H220 wurden mit 500 mg Palla¬

dium-Kohle versetzt und im Bombenrohr 5 Stunden lang auf 300°

erhitzt. Durch Extraktion mit Äther gewann man 820 mg Reak¬

tionsprodukt. Nach Verdampfen des Äthers wurde dasselbe in

Hexan aufgenommen und zur Abtrennung des phenolischen An-
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telles mit Claisen-Lauge 13) gewaschen, wobei jedoch nur ein sehr

geringer Anteil in die Lauge ging. Das Neutralprodukt betrug
600 mg, das ohne weitere Reinigung mit 130 mg Trinitrobenzol

in wenig Alkohol versetzt wurde.

Cadaün-Trinitrobenzolat. Es wurden 190 mg eines rotbraunen

Trinitrobenzolats erhalten, das nach viermaligem Umkristallisieren

aus Alkohol gelbe Nadeln mit einem scharfen Schmelzpunkt von

112—1130 bildete.

3,766 mg Substanz gaben 8,461 mg C02 und 1,730 mg H20

3,121 mg Substanz gaben 0,291 cms N2 (18», 726 mm)

C„Hsl06Ns Ber. C 61,30 °/0 H 5,15% N 10,21 °/„
Oef. C 61,31% H 5,14% N 10,45%

Ein zum Vergleich aus Cadalin hergestelltes Trinitrobenzolat

bildete hellgelbe Nädelchen vom Smp. 112—113° und gab mit

obigem Präparat keine Schmelzpunkterniedrigung.

3,725 mg Substanz gaben 8,391 mg C02 und 1,734 mg H20

3,004 mg Substanz gaben 9,272 cm8 N2 (18°, 723 mm)

C„HslO,N, Ber. C 61,30% H 5,15% N 10,21%
Oef. C 61,47% H 5,21% N 10,10%

Cadalin-Pikrat. Die Mutterlaugen des Trinitrobenzolats aus

Guajol, die eine rötliche Farbe aufwiesen, wurden eingeengt, dann

in Hexan gelöst und durch eine Säule aus Aluminiumoxyd chro¬

matographisch zerlegt. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wurde

der Kohlenwasserstoff ins Pikrat übergeführt. Das Pikrat bildete,

nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol gelbe Nadeln

vom Smp. 115°. Auch dieses Derivat war nach Schmelzpunkt,

Mischschmelzpunkt und Analyse mit Cadalin-Pikrat identisch.

4,614 mg Substanz gaben 9,97 mg C02 und 2,00 mg H20

2,495 mg Substanz gaben 0,216 cm3 N2 (16°, 730 mm)

C21H210,N3 Ber. C 59,01% H 4,95% N 9,83%
Qef. C 58,97% H 4,85 % N 9,83%

Cadalin-Styphnat. Ein Trinitrobenzolat aus Guajol wurde über

Aluminiumoxyd zerlegt und der Kohlenwasserstoff ins Styphnat

is) A. 418, 96.
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übergeführt. Das Styphnat schmolz bei 142—142,5° und gab mit

einem Vergleichspräparat aus Cadalin keine Schmelzpunkterniedri¬

gung-

5-Oxy-1,6 -dime thy 1-4-i sop ropyl -na ph talin

(LXXV1).

In einem zweiten Dehydrierungsversuch wurde 1 g des dop¬

peltungesättigten Ketons mit 0,5 g der gleichen Palladium-Kohle,
wie sie früher verwendet worden war, im offenen Gefäss während

2 Stunden auf 320—330° (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Auf¬

hören der Gasentwicklung wurde das Reaktionsprodukt auch hier

in Hexan gelöst und mit Claisen-Lauge ausgeschüttelt, wobei

jedoch nur ein sehr geringer Anteil in die Lauge ging. Ein Versuch,

phenolische Anteile durch Veresterung mit Dinitrobenzoylchlorid

nachzuweisen, verlief negativ.
Das Neutralprodukt wurde dann zur Reinigung im Vakuum

destilliert und ins Pikrat übergeführt. Das entstandene Pikrat er¬

reichte nach viermaligem Umkristallisieren aus Alkohol den kon¬

stanten Smp. von 132—133° und gab Analysenwerte, die auf das

Pikrat eines Oxy-cadalins stimmten.

3,705 mg Substanz gaben 7,732 mg C02 und 1,523 mg H20

2,948 mg Substanz gaben 0,246 cm' N2 (18», 733 mm)

C2lH2108N2 Ber. C 56,88% H 4,77% N 9,48%
Oef. C 56,95% H 4,60% N 9,45 %

Das Additionsprodukt mit Trinitrobenzol schmolz bei 131—132°.

Die Erscheinung, dass das zu Grunde liegende Phenol keine

Löslichkeit in Alkali zeigt, geht parallel mit der Passivität der

entsprechenden Keto-Gruppe gegen alle untersuchten Keton-Rea-

genzien (Semicarbazid, p-Nitro-phenylhydrazin).

VII. Synthese des 5-Oxy-l,6-dimeihyl-4-isopropyl-
naphtalins (XC)

Carvacryl-essigsäure (LXXXVI).

Bei dieser Synthese wurden weitgehend die Angaben von

Ruzicka und Seidel14) benutzt.

") Helv. 5, 369 (1922).
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47,1 g Zinkflitter wurden mit etwas Jod aktiviert, dann in

einen mit Rührwerk, Rückflusskühler und Calciumchlorid-Ver-

schluss versehenen Rundkolben gegeben und sofort mit 60 cm3

abs. Benzol bedeckt. Es wurden ca. 10 g Carvon zugesetzt und

unter Rühren ein Gemisch von 90 g frisch destilliertem Carvon

und 110 g Bromessigester langsam zugetropft. Das Reaktions¬

gemisch reagierte sehr heftig und wurde noch einige Stunden am

Wasserbad unter Rückfluss gekocht. Hierauf wurde das Gemisch

mit Eis und verdünnter Salzsäure zerlegt und in Äther aufgenom¬
men. Nach Zusatz von viel Äther wurde die ätherische Lösung mit

Soda-Lösung und Wasser gewaschen, dann über Natriumsulfat

getrocknet. Nach Abdampfen des Äthers blieb ein öliges Produkt

von 142 g zurück, das bei 12 mm fraktioniert wurde. Neben dem

Vorlauf, der zum Teil aus unverändertem Bromessigester und Car¬

von bestand, siedeten 62 g des Reaktionsproduktes bei etwa

120—140°. Der erhaltene Carvacryl-essigsäure-äthylester wurde

zur Aromatisierung mit 25 g konzentrierter Schwefelsäure in

175 cm3 Äthylalkohol 24 Stunden am Wasserbad gekocht. Das

Gemisch wurde mit Wasser verdünnt, mit Äther ausgezogen und

mit Soda-Lösung und Wasser gewaschen. Das Produkt wurde im

Vakuum bei 165—180° (12 mm) destilliert und anschliessend zur

weiteren Reinigung verseift.

Verseifung. 72,5 g Ester wurden mit 250 cm3 methanolischer

Kalilauge während einiger Stunden gekocht. Hierauf wurde die

Lösung stark eingeengt, mit Wasser versetzt und mit Äther aus¬

gezogen. Die alkalisch-wässerige Lösung wurde mit verdünnter

Salzsäure angesäuert und der Niederschlag ebenfalls in Äther auf¬

genommen. Nach dem Waschen und Trocknen der ätherischen

Lösung wurde zur Trockne verdampft. Das Öl wurde im Vakuum

bei 165—175° (12 mm) destilliert und erstarrte schnell in der

Vorlage. Die reine Carvacryl-essigsäure schmolz entsprechend den

Angaben von Wallach 15) bei 69°. Zur weiteren Verarbeitung
wurde eine nur durch Destillation gereinigte Säure vom Smp. 63°

verwendet.

15) A. 314, 162ff. (1900).
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3,916 mg Substanz gaben 10,768 mg C02 und 2,942 mg H20

QoH.eO.j Ber. C 74,97% H 8,39%
Qef. C 75,04% H 8,41%

Veresterung. 46 g Säure vom Smp. 63° wurden mit 250 cm3

abs. Äthylalkohol, der mit Salzsäuregas gesättigt war, versetzt.

Die Lösung wurde einige Stunden auf dem Wasserbad gekocht.
Nach dem Waschen der ätherischen Lösung mit Soda-Lösung und

Wasser wurde der Ester im Vakuum destilliert. Die Hauptfraktion

betrug 45 g; Sdp. 138—142° (12 mm); n = 1,4956.

/?-Carvacryl-äthylalkohol16) (LXXXVII).

45 g Ester wurden in 170 cm3 abs. Alkohol gelöst und unter

ständigem Rühren durch einen Tropftrichter auf 70 g Natrium

getropft, anschliessend gab man noch 350 cm3 abs. Alkohol zu.

Nach Zutropfen des Alkohols wurde noch die Lösung zum voll¬

ständigen Auflösen des Natriums am Wasserbad einige Zeit ge¬

kocht, dann mit 100 cm3 Wasser zur Verseifung des unveränderten

Anteils des Esters versetzt, wobei sich die Lösung stark erwärmte,
und weiter gekocht. Nach Beendigung dieses Prozesses wurde der

Äthylalkohol abdestilliert, die Lösung stark mit Wasser verdünnt,-
anschliessend mit Äther ausgezogen und in saure und neutrale An¬

teile getrennt. Die ätherische Lösung wurde neutral gewaschen,

getrocknet, der Äther verdampft und dann im Vakuum destilliert.

Der Alkohol ging bei 135—138° (12 mm) als dickflüssiges, farb¬

loses Öl über.

n^° = 1,5168; df = 0,9692; MD C12H180 \T Ber. 55,54 Oef. 55,61

/9-Carvacryl-äthylbromid.

Der Austausch des Hydroxyls gegen Brom durch Phosphor-
tribromid führte zu einer Brom-Verbindung, die einen zu tiefen

Bromgehalt aufwies. Deshalb wurde im Hauptversuch der Aus¬

tausch des Hydroxyls mit Bromwasserstoff in Eisessig vorgenom¬

men. 6,6 g /?-CarvacryI-äthylalkohol wurden mit 40 g 33proz.

Bromwasserstoff-Eisessig im Einschlussrohr bei Wasserbadtempe-

"=) Helv. 5, 369 (1922).
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ratur 16 Stunden erhitzt. Anschliessend wurde mit Wasser versetzt

und in Äther aufgenommen. Nach Trocknen und Abdampfen blieb

8,4 g eines hellgelben Öls zurück, das durch fraktionierte Destilla¬

tion gereinigt wurde. Das erhaltene Produkt besass nach der Ana¬

lyse noch einen etwas zu geringen Bromgehalt.

Fr. Kp. Badtemp. Druck Gewicht

1. 133—134° 165—170° 11mm 1,04g
2. 134—136° 165—170° 11mm 6,36 g
3. 136-137° 170-180° 11mm 0,70g
Rückstand 0,30 g

Total 8,40 g

n^0 = 1,5356 df = 1,1935

7,880 mg Substanz gaben 5,746 mg AgBr

CnH17Br |f Ber. Br 33,14% MD 61,78
Gef. Br 31,03 °/„ MD 62,92

a-Methyl-y-carvacryl-n -buttersäure (LXXXVIII).

1,4 g unter Xylol pulverisiertes Natrium wurden mit 50 cm3

abs. Äther bedeckt und 9,3 g frisch destillierter Methylmalon-
säureester langsam zugetropft. Nach 2 Stunden bildete sich ein,

• fester Niederschlag. Nun wurde das obige Bromid (8,5 g) zu¬

gesetzt, und das Reaktionsgemisch 14 Stunden am Wasserbad

erwärmt, dann mit Wasser zerlegt, ausgeäthert und im Vakuum

destilliert. Nach Verseifung und Decarboxylierung wurde eine

Säure vom' Sdp. 188—190° (10 mm) erhalten. Es gelang nicht,

dieselbe in kristallisierter Form zu gewinnen.

np° = 1,5030 df = 0,9892

3,771 mg Substanz gaben 10,619 mg C02 und 3,150 mg H20

C15H2202 ,T Ber. C 76,88 % H 9,46% MD 69,40
Gef. C 76,85% H 9,35% MD 69,99

l,6-Dimethyl-4-isopropyl-tetralon-(5) (LXXXIX).

Säurechlorid. 940 mg Säure wurden mit 720 mg Thionyl-
chlorid in 5 cm3 abs. Benzol versetzt und einige Stunden gekocht.
Das Säurechlorid wurde durch Vakuum-Destillation gereinigt. Die

Hauptfraktion ging bei 155—160° (12 mm) über.
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Ringschluss. 0,82 g des Säurechlorids wurden in 5 cm3 frisch

destilliertem Nitrobenzol gelöst und dazu in Portionen 0,6 g Alu¬

miniumchlorid zugefügt. Dieses löste sich langsam auf, wobei die

Masse sich dunkel färbte. Nach Stehenlassen über Nacht bei Zim¬

mertemperatur wurde mit Eis und verdünnter Salzsäure zersetzt.

Die Lösung wurde in Äther aufgenommen, mit Soda-Lösung ge¬

waschen und getrocknet. Das Rohprodukt wurde im Vakuum bei

156° (12 mm) destilliert, jedoch konnte das Produkt durch zwei¬

malige Destillation nicht vollständig analysenrein erhalten werden.

n^° = 1,5298 df = 0,9950

Cl6Hî0O Ber. C 83,28% H 9,32%
Oef. C 82,64% H 9,70%

Das Tetraion zeigte wie auch das Umwandlungsprodukt des

Ouajols eine grosse Passivität gegen Keto-Reagenzien.

Bei einem andern Versuch wurde zur Cyclisierung Petrol-

äther als Lösungsmittel verwendet und das Reaktionsgemisch län¬

gere Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei wurde ein uneinheit¬

liches Produkt erhalten, das bei der Dehydrierung mit Palladium-

Kohle unter anderen Produkten ein Pikrat vom Smp. 112—113°

gab. Mit Cadalin-Pikrat gab dieses Produkt eine starke Schmelz¬

punkterniedrigung. Auf Grund der Analyse und des Mischschmelz¬

punktes konnte es als 1,6-Dimethyl-naphtalin-Pikrat identifiziert

werden.

5-Oxy-l,6-dimethyl-4-isopropyl-naphthalin (XC).

320 mg des obigen Tetraions wurden mit 160 mg 20proz.

Palladium-Kohle im offenen Gefäss während 2 Stunden auf 250—

260° erhitzt. Der abgespaltene Wasserstoff betrug 32 cm3 (0°,

760 mm) (ber. 37 cm3). Das Gemisch wurde mit Äther erschöpfend

extrahiert und die gelbgefärbte ätherische Lösung eingedampft.

Der ölige Rückstand wog 290 mg und wurde im Hochvakuum

destilliert. Das Produkt erwies sich bei der Destillation als recht

einheitlich. Die verschiedenen Fraktionen wurden über das Pikrat

gereinigt.

Pikrat. Zur Herstellung des Additionsproduktes wurde das

Destillat von 210 mg mit der gleichen Menge Pikrinsäure in Alko-
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hol versetzt. Es wurden 185 mg rohes Pikrat vom Smp. ca. 125°

erhalten. Das Additionsprodukt erreichte nach viermaligem Um¬

kristallisieren aus Feinsprit den konstanten Smp. 132—133,5°.
Es erwies sich mit dem früher17) beschriebenen Pikrat als iden¬

tisch (Analyse, Mischschmelzpunkt).

3,915 mg Substanz gaben 8,182 mg C02 und 1,658 mg H20
2,757 mg Substanz gaben 0,242 cm3 N2 (24», 728 mm)

C21H2108N3 Ber. C 56,88 °/„ H 4,77% N 9,48%
Gef. C 57,03% H 4,74% N 9,66%

Trinitrobenzolat. Die weniger reinen Anteile des Pikrates

wurden in Hexan durch eine Säule von Aluminiumoxyd filtriert

und dann ins Trinitrobenzolat übergeführt. Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol hatte das in Nadeln kristallisierende

Trinitrobenzolat den Smp. 131,5—132 °.

3,705 mg Substanz gaben 8,047 mg C02 und 1,552 mg H30
2,228 mg Substanz gaben 0,198 cm3 N2 (23°, 727 mm)

CnHsl07N3 Ber. C 59,01% H 4,95% N 9,83%
Gef. C 59,27% H 4,69% N 9,80%

Das Trinitrobenzolat des Umwandlungsproduktes aus Guajol
schmolz bei gleicher Temperatur und gab mit dem synthetischen
Produkt keine Schmelzpunkterniedrigung.

17) Plattner und Magyar, Helv. 24, 197 (1941).
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