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Zusammenfassung

Im Jahre 1943 hat Arnold (17) cin Methyl-azulen beschrieben,
fiir welches er die Konstitution des 6-Methyl-azulens in Betracht
zog. Da dieses Produkt praktisch die gleichen physikalischen Daten
wie die von Plattner und Roniger (14) synthetisierte und als 5-Me-
thyl-azulen bezeichnete Verbindung besaB3, haben wir die Versuche
von Arnold nachgearbeitet und anderseits das 6-Methyl-azulen auf
eindeutigem Wege hergestellt.

Fiir die Synthese des Arnold’schen Azulens haben wir das
gleiche cis-Bicyclo-(0,3,5)-decanon wie dieser und zudem die ent-
sprechende trans-Verbindung benutzt. Die Herstellung der bicyc-
+ lischen Ketone erfolgt auf einem neuen Wege. Wir lagerten an
Hydrindanon-(5) (cis-trans-Gemisch) Blausiure an, hydrierten das
Anlagerungsprodukt und erhielten dabei 5-Oxy-5-aminomethyl-
hydrindan und S-Aminomethyl-hydrindan als Nebenprodukt. Die
Desaminierung dieser Verbindungen lieferte ein Gemisch der stereo-
isomeren Bicyclo-(0,3,5)-decanone bezw. -decanole, welche zu den
entsprechenden Ketonen oxydiert wurden. Die fraktionierte Kri-
stallisation der Semicarbazone erméglichte die Trennung dieser Ke-
lone in die cis- und die trans-Form. Nach dem Finfiihren der Me-
thylgruppe nach der Methode von Grignard, Wasserabspaltung und
Dehydrierung wurde ein Produkt erhalten, welches auf Grund des
Absorptionsspektrums als Gemisch von viel 5-Methyl- und wenig
6-Methyl-azulen angesehen werden muf3. Da dic bei der Ringerwei-
terung erhaltenen Ketone, das cis- und das trans-Bicyclo-(0,3,5)-
decanon-(3) keine wesentlichen Mengen von Bicyclo-(0,3,5)-deca-
non-(4) enthalten haben diirften, ist das 6-Methyl-azulen wohl durch
eine dhnliche Wanderung der Seitenkette bei der Dehydrierung,
wie sie bei der Herstellung des 1-Phenyl-azulens (48) beobachtet
wurde, entstanden.

Das bis jetzt unbekannte 6-Methyl-azulen synthetisierte man’
aus dem cis-Bicyclo-(0,3,5)-decanon-(4), welches auf eindeutigem
Wege aus der cis-Cyclopentan-diessigsiure aufgebaut wurde. Das
Bis-Diazoketon dieser Dicarbonsiure lieferte die cis-Cyclopentan-
dipropionsiure, aus welcher durch trockene Destillation des Cer-
salzes das gewiinschte bicyclische Keton erhalten wurde. Das spek-
troskopische Verhalten des so hergestellten Methyl-azulens ent-
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sprach unseren Erwartungen; es war stark violetistichig und die
von Arnold beschriebene Verbindung war davon verschieden.
Durch Reduktion der Bicyclo-decanone nach Wolff-Kishner,
wurden noch die vollstindig hydrierten Verbindungen des Azulens,
das von Plattner und Mitarbeitern (34) beschriebene cis-Bicyclo-
(0,3,5)-decan und das bis anhin noch unbekannte trans-Bicyclo-

(0,3,5)-decan hergestellt.

Samtliche Analysen und Molekularrefraktionen wurden in der
Mikrochemischen Abteilung des Chemischen Institutes der Eidge-
nossischen Technischen Hochschule (Ieitung Herr W. Manser) aus. .

gefiihrt.
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