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j -Ni t  r o - 4 - benz o y l  n a p  h t h a1 s a U r e - i m i d. 
Das beschriebene Nitro-benzoyl-naphthalsaure-anhydrid laGt sich durch 

Einwirkung von Ammoniak leicht in das Imid verwandeln. Zu diesem Zwecke 
erhitzt man es langere Zeit n i t  iiberschiissigem konz. Ammoniak auf dem 
Wasserbade. Uas gebildete braunlichgelbe Reaktionsprodukt wird mit heii3em 
Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe, sternartig 
gmppierte Saulen voni Schmp. 302 -304~ (unter Zersetzung). 

0.2073 gSbst.: 15  c c m S  ( L I O ,  749 mru). -0 .1827 gSbst.: 13.3 ccmN (2o0, 751 mm). 
C19€Zl,,05h-2. Ber. h- 8.10. Gef. N 8.28, 8.38. 

Wie aus den vorstehenden Beschreibungen zu ersehen ist, zeigt das 
a-Benzoyl-acenaphthen soa-old bei der Schmelze mit Schwefel wie auch bei 
den andexen Reaktionen die natnliche Aktivitat der Methylengruppen in 
seinem seitlichen Ring wie seine Xuttersubstanz, das Acenaphthen. 

K r a k a u ,  11. Chem. Institut der Universitat. 

412. J. Hersenberg und S. Ruhemann: ober daa blaue Oel des 
Braunkohlen-Teers. 

[Aus d. Institut d. Gesellschaft fur Braunkohlen- und Mineralol-Porschung an d. Techn. 
Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 22. August 1925.) 
Ruhemann  und Benth in l )  hatten aus den neutralen Bestandteilen 

eines Braunkohlen-Generatorteers ein dunkelblau gefarbtes Ol isoliert, welches 
sich als Trager der eigentiimlich blaulichen Farbe des Neutraloles, sowie dessen 
starker, blauer Fluorescenz envies. uber die Natur dieses Oles, welches 
zweifellos noch ein Gemisch war und neben Kohlenwasserstoffen auch sauer- 
stoff- und schwefel-haltige Verbindungen enthielt, konnten damals nur Ver- 
mutungen ausgesprochen werden, von denen diejenige a m  wahrscheinlichsten 
erschien, nach welcher das farbende Prinzip dieser Ole in Zusammenhang 
stehen sollte mit jenem im Kamillenol und vielen anderen atherischen Olen 
vorkommenden hochsiedenden dunkelblauen 61, welches von S emmler  2, 

undShernda13) auch aus bestimmtenSesquiterpenen, wie dem a -Gur j  u n e n ,  
dargestellt worden war und aus welchem S he rnd  a1 einen dunkelblauen 
Kohlenwasserstoff, das Azulen, C,,H,,, abscheiden konnte. Eine andere 
ausgesprochene Vermutung, wonach es sich um Thio-ke tone  handeln sollte, 
schien mit den Eigenschaften des aus dem Teer gewonnenen blauen Oles 
wenig im Einklang zu stehen. Der Zweck der vorliegenden Untersuchung 
war, die Natur des aus dem Braunkohlen-Teer isolierten blauen Oles zu er- 
forschen, sowie dessen Entstehung aus dem Bitumen der Kohle bei der 
Generator-Verschwelung aufzuklaren. 

Dar s t e l lung  der  b lauen  Ole. 
B r a un  ko  hlen - G em e r a t  o r t ee  r , 

welcher bei der Verschwelung mitteldeutscher Briketts in der Drehrost- 
generatoren-Adage (Bauart Brennstoffvergasungs-A.-G.) der Firma S cho t t 

Als Ausgangsmaterial diente ein 
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& Gen., Jena, erhalten wurde. Die Destillation von 130 kg dieses Kohteeres 
erfolgte in der Hochvakuum-Destillationsanlage des Instituts, ebenso seine 
Reinigung von sauren und basischen Bestandteilen, welche mit 10-proz. 
Natronlauge und 10-proz. Schwefelsaure vorgenommen wurde. Das auf 
diese Weise gewonnene Neutral01 wurde im T'akuum weiter fraktioniert, 
die einzelnen Fraktionen, wie bereits friiher beschrieben, mit einer ly~7aBrigen 
F e  r r oc y anw a s s  e r s t of f s aure-Losung geschiittelt und die erhaltenen 
schwach braungelb gefarbten Ferrocyanate niit verd. Natronlauge wieder 
zersetzt. Nach dieser Methode konnten aus den bei 14 mm Druck zwischen 
130O und 175' siedenden Neutralol-Fraktionen in geringer Menge tiefblaue, 
stark fluorescierende Ole isoliert werden, deren Farbintensitat mit steigenden 
Siedegrenzen der Neutralol-Fraktion zunahm. %'ie aus der folgenden T a b  el le  
hervorgeht, lagen jedoch die Siedegrenzen dieser , ,blauen Ole" weiter aus- 
einander als die der urspriinglichen Fraktion, was darauf hinweist, daB es 
sich hier um Gemische handelt, die das reine blaue 0 1  in mehr oder minder 
grof3em MaBe enthielten. Es zeigte sich ferner, da13 die niit Wasserdampf 
von 1000 fliichtigen Teile des Neutralijles die blauen Ole in nahezu gleichem 
Mal3e enthielten wie die von 13enthin4) untersuchten, bei IOOO nicht mit 
Wasserdampf fliichtigen Teile. 

Die nachfolgende T a b e l l e  gibt einen Uberblick iiber die Ausbeute an Ferrocyanaten 
und blauen alen aus den rnit Wasserdampf fliichtigen Seutralol-Fraktionen: 

Fraktionierung ergab 3 Prakt.: I3j-142', 
140-145~ (Hauptfrakt., ca. 3 g) nnd 1450 

bis r5z0 ( I G  mm) 

Durch Destillation bei I S  nim 3 Fraktionen 
abgeschieden: 140-145". r j t r 1 6 0 0  und 

160-17o0 (Hauptfraktion etwa 2.8 g) 

3 Fraktionen isoliert: 142-1520, I j2--16z0 
(Hauptfraktion ca. 3.5 g )  nnd 162-1 jrO 

(bei 16 mm). 

jiedegrenzen 
bei 14 mm 

128-133' 

'33--'37O 
137-142' 

142-147° 
147-153' 

Aus dieser Zusammenstellung wird die Zunahme der Ausbeute an Perro- 
cyanaten, sowie an blauem 0 1  mit steigenden Siedegrenzen der Fraktion 
ersichtlich; diese erreicht bei 175' (14 mm Druck) ihre Grenze, da die aus den 
dariiber hinaus siedenden Fraktionen durch Ferrocyanwasserstoffsaure 
isolierbaren Ole keine blaue Farbe mehr aufweisen. Die Ausbeute an blauen 
Olen schwankt betrachtlich auch bei Teeren, die zu verschiedenen Zeitpunkten 
in der gleichen Generator-Anlage gewonnen werden und ist offenbar \-on 
schwer beeinflabaren Faktoren der Schwelfiihrung abhangig, was durch 
die im letzten Abschnitt gegebene Erklarung ihrer Entstehung verstandlich 
wird. Unter ihren Eigenschaften sind bemerkenswert die intensiv blaue 
Farbe ihres Dampfes sowie ihre Empfindlichkeit gegeniiber Osydations- 

4 )  a. a.  0. 
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und Reduktionsmitteln; schon bei langerem Stehen an der Luft geht die blaue 
Farbe in Braun iiber (wahrend sie bei I,uftabschlulj anscheinend unverandert 
bleiben), ebenso wird dieselbe schon durch schwache Oxydationsmittel, 
wie Mercuriacetat, zerstiirt. Durch reduzierende Substanzen, wie schweflige 
Saure, erfolgt leicht Entfarbung, hingegen sind sie gegen Temperatur-Er- 
hohung bestandig und konnen auch nahezu unzersetzt bei Atmospharen- 
Druck destilliert werden. Die Zusammense tzung der  ,,blauen Ole" 
geht aus folgenden Analysen einer niedrig und einer hoch siedenden Fraktion 
hervor. 

Blaues  01 vorn Sdp. I4j-152' (16 rnm) (aus der TeerB1-Fraktion 128-133~ bei 

0.1724 g Sbst.: 0.5173 g CO,, 0.1397 I: H?O - 0.1863 g Sbst.: 0.0579 g BaSO,. 

n l a u e s  6 1  vom Sdp. 160 -17d  (18 mm) (aus der Teerol-Fralition 133-142~ bei 

0.1331 g Sbst.: 0.4019 g CO,, 0.1049 g H,O. - 0.1564 g Sbst.: 0.0437 g BaSO,. 
Gef. C 82.35, H 8.82, S 3 84. 

Diese Analysen, insbesondere aber das grolje Siede-Interval1 der blauen 
Ole lassen erkennen, da13 es sich um komplizierte Gemische handeln mufi, 
die wohl alle den gleichen blau gefarbten Bestandteil enthalten. Eine Trennung 
des Gemisches auf chemischem Wege war, bei der geringen zur l'erfiigung 
stehenden Menge an blauen Olen, von vornherein aussichtslos. Da es uns 
iiberdies in erster Linie auf die Identifizierung des blauen Bestandteiles an- 
kam, versprach eine exakte spektrophotometrische Iintersuchung der Ab- 
sorption, wie sie im Folgenden beschrieben ist, den grol3ten Erfolg. 

Die Eigenschaf ten  des  b lauen  (jles des  Braunkohlen-Teers ,  
insbesondere ihr T'erhalten gegenuber Oxydations- und Reduktionsmitteln, 
nicht zum mindesten jedoch die Tatsache ihres pflanzlichen Crsprungs lieljen 
die T'ermutung einer Identitat oder Yerwandtschaft rnit den aus vielen athe- 
rischen Olen gewonnenen blau gefarbten Olen zu, aus denen Shernda15) 
einen tiefblau gefarbten Rohlenwasserstoff, das Azulen , zu isolieren ver- 
mochte. Diese blauen Ole reichern sich in den hoher siedenden Fraktionen 
der durch Wasserdampf gewonnenen atherischen Ole a m  gewissen D i k o t y le - 
donen,  wie Kami l lenol  (Kachler ,  Tschi rch ,  Sherndal ) ,  Cubebenol ,  
dem 01 rieler Euca lyp tus -Ar ten  (Sherndal) ,  Ba ld r i an - ,  Wermut - ,  
Scha fga rben- ,  Ga lbanum-01  (Tschirch und Hohenadel)  U. a. m. an; 
durch Behandlung solcher ble mit konz. Sauren, sowie organischen Losungs- 
mitteln konnte S hern  da l  in ihnen den blauen Restandteil konzentrieren 
und in Form des Azulen-Pikrates rein darstellen. Die Prage, ob hierbei 
das Azulen als solches in der Pflanze vorgebildet ist oder erst durch die Wasser- 
dampf-Destillation und andere Prozesse bei der Gewinnung des atherischen 
Oles entsteht, ist noch nicht endgultig geklart; Tschi rch  und Hohenade16) 
nehmen das letztere an, da sie das blaue 0 1  aus den1 Harz einer persischen 
Umbell i fere  (Sagapenum) zwar bei der trocknen Destillation desselben, 
wie auch bei der Abscheidung des atherischen Oles aus dem Harze mittels 
Wasserdampf-Destillation erhalten konnten, nicht jedoch bei der Trennung 
des atherischen Oles rom Iioh-Harz mit organischen 1,kungsmitteln auf 
kaltem Wege. 

6) a. a. 0. 

14 mruj. 

Gef. C 81.83, H 9.07, S 4.27. 

14 mm). 

6, Ar. 233, 259 [1895]. 
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Einen tieferen Einblick in die Ronstitution dieser in den atherischen 
Olen vorkommenden blauen Ole lal3t sich durch ihre kiinstliche Darstellung 
aus reinen Sesqu i t e rpenen  gewinnen, da nur bestimmte Sesquiterpene 
dafur in Frage kommen. Aus Guajo l  konnten Wal lach  und Tuttle'),  
sowie Gadamer  und Amenomij  a8) durch wasser-abspaltende Mittel ein 
blau gefarbtes Sesquiterpen erhalten. AufschluOreicher ist jedoch die Bildung 
blauer Ole aus dem Gur junen :  SemmlerP) zeigte, dal3 das a-Gurjunen 
beim Erhitzen unter Druck in ein blaues 01 ubergeht, wobei der LuftSauer- 
stoff oxydierend wirkt, wahrend das isomere P-Gurjunen (nach Semmler  
vom Cedren-Typus) bei gleicher Behandlung nur eine Braunfarbung erleidet ; 
SherndallO) wandte die von Wal lach  angegebene Reaktion mittels konz. 
Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid auf Gurjunbalsam-01 an und er- 
hielt ebenfalls blaue Ole, aus denen er ein Pikrat isolieren konnte; doch war 
die Ausbeute an demselben sehr gering, so daB er seine Identitat mit dem aus 
Cubebenol erhaltenen Azulen-Pikrat nicht nachweisen konnte. Dies gelang 
uns, wie aus dem letzten Abschnitt dieser Arbeit hervorgeht, erst nachdem 
wir in der ka t a ly t i s chen  Dehydr i e rung  eine Methode gefunden hatten, 
groOere hlengen des reinen Azulens aus dem Gur  j unen  zu gewinnen. 

Fur die spek t roskop i sche  U n t e r s u c h u n g  stellten wir das blaue 
Olaus dem Gurjunennachder  Methodevonsherndaldar durchEinwirkung 
von konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid auf Gurjunen ; hierbei 
entsteht zunachst das blaue 01 in reichlicher Menge, doch wird ein grol3er 
Teil desselben bei der Isolierung durch die Wasserdampf-nestillation wieder 
verandert, da der BildungsprozeB des blauen 01s auf der oxydierenden Wir- 
kung der Schwefelsaure beruht, so da13 gleichzeitig grol3e Mengen schweflige 
Saure gebildet werden, welche den groSten Teil des blauen oles wieder zer- 
storen. Diese Verluste konnten ein wenjg eingeschrankt werden, indem etwas 
,4ther in die Vorlage gebracht wurde, von dem das mit dem Wasserdampf 
ubergehende blaue 01 sofort aufgenommen wurde. so da13 die Trennung 
von der warigen, schweflige Saure enthaltenden Schicht, rasch erfolgte ; 
ferner auch durch oftmaliges Wechseln der Vorlage, rasche Trennung beider 
Schichten und schnelles Nachwaschen der atherischen Schicht. Dal3 es sich 
bei dieser Darstellung in der Hauptsache um einen Oxydat ionsprozef l  
handelte, ging auch daraus hervor, da13 wir das blaue 01 aus dem Gurjunen 
in* gleicher Menge erhielten, wenn anstelle der konz. Schwefelsaure konz. 
Salpetersaure angewandt und sonst in Essigsaure-anhydrid- oder alkoholischer 
Losung gearbeitet wurde, doch war in diesem Falle die Isolierung des blauen 
Oles noch schwieriger. Each dieser Methode entsteht das blaue 01 sowohl 
aus den niedrigsiedenden, an u-Gur j  unen  reichen Anteilen des Gurjun- 
balsam-Ols, als auch aus den hochsiedenden, in denen das P-Gur junen  
angereichert ist, in anscheinend gleicher Menge, was mit Bezug auf die oben 
mitgeteilte Feststdung von Semmler  von Interesse ist. 

Von der mit weiteren grol3en Verlusten verbundenen Reindarstellung 
des aus dem Gurjunen nach dieser hlethode erhaltenen blauen Oles (die Aus- 
beute an reinem blauen 01  betragt nach She rnda l  0.04% und ist unserer 
Erfahrung nach eher noch geringer) haben wir abgesehen, da bei dem von 
uns verfolgten Zweck der photometrischen Vntersuchung des sichtbaren 
Absorptionsspektrums die Anwesenheit von Sesquiterpenen oder anderer 
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M Menge desselben, mit 2 Siedegrenzen des blauen 
:0 Oles 
I4 

I 115-15zO (16 mm) 0.2171 g 
I1 150-16o0 (18 mm) 0.2281 g 
I11 162-171O (16 mm) 0.2330 g 
IV 155-18o0 (16 mm) 0.3027 g 
V 160-165~ (20 mm) 0 3 7 3 3  s 
VI 150-165~ (20  mm) 2.3582 g 

U1 absol. Alkohol auf 
10 ccm aufgefiillt; 

Vol.-Prozente 

Losung 
der alkohol. Ursprung aus 

etwa 2 .1  Teerol 
etwa 2.2 Teerol 
etwa 2.3 Teerol 
etwa 3 Teerol 
etwa 8.6 Gurjunen 
etwa 23 Gurjunen 
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f arbloser Substanzen keinen EinfluI3 ausuben konnte. Es wurde daher 
das mit Wasserdampf ubergetriebene blaue 01 der Destillation im Vakuum 
unterworfen, wobei unter 20 mm Druck drei Fraktionen erhalten wurden, 
die bei 150-160°, 160--165~ und 165-1670 siedeten; die mittlere Fraktion 
stellte die Hauptmenge dar und war am intensivsten gefarbt. Eine alkoholische 
Losung derselben wurde fur die spektrophotometrische Untersuchung an- 
gewendet, welche unter den gleichen Bedingungen wie bei den aus dem Braun- 
kohlen-Teer gewonnenen blauen Olen vorgenommen wurde. 

Photometr i sche  Un te r suchung  de r  Absorpt ionsspektren.  
Die Absorptionsspektra der aus atherischen Olen erhaltenen blauen 

Ole sind bereits fruher von Wolff"), Hock12), insbesondere aber von 
Tschi rch  und Hohenadel13) untersucht worden, wobei letztere sieben aus 
verschiedenen atherischen Olen stammende blaue Fraktionen mit einem 
Sorby-Browningschen Spektral-Okular untersuchten. Als Ergebnis 
glaubten sie die Identitat der in den verschiedenen atherischen Olen ent- 
haltenen blauen Ole feststellen zu konnen. Doch kann ihren Messungen 
die vollige Beweiskraft nicht zugesprochen werden, da die Bestimmungeii 
der Grenzen der Absorptionsbanden nur an einem Absorptionsspektrum 
vorgenommen wurden und unserer Erfahrung nach (wie auch im ubrigen 
aus den beigefugten photographischen Aufnahmen hervorgeht) diese so 
wenig scharf ausgepragt sind, daS sie einigermaden exakte Messungen aus- 
schliel3en ; uberdies verwandten sie unbekannte Konzentrationen und fur die 
einzelnen Blauole wechselnde Schichtdicken. 

Da die von uns untersuchten blauen Ole ebenfalls unbekannte Kon- 
zentrationen des blaufarbenden Bestandteiles darstellten, haben wir von einer 
Messung der Grenzen der Absorptionsbanden von vornherein abgesehen ; 
denn auch die Anwendung der vielbenutzten Methode der Schwingungs- 
kurven von Hart ley-Baly14)  hatte angesichts der verwaschenen Absorptions- 
grenzen versagen mussen, insbesondere, da es sich in diesem Falle um die 
Feststellung der Identitat auf optischem Wege handelte. Es wurde daher 
vorgezogen, die Absorptionsspektren auf der photographischen Platte einer 
photometrischen Ausmessung zu unterziehen und die Maxima und Minima 
der Lichtdurchlassigkeit sowie der Absorption moglichst genau festzustellen. 

Fur die opt i sche  Un te r suchung  wurden absolut-alkoholische Lo- 
sungen von sechs blauen Olen verwendet, von denen vier aus Braunkohlen- 
Teerol herriihrten, wahrend zwei auf bereits beschriebene Weise aus Gurjunen 
synthetisch erhalten worden waren. 

Sie werden im Folgenden bezeichnet als: 

11) Pharm. Ztg. 82 [1878]. 12) .4r. 221, 17 [18Y3l. 13) a. a. 0. 14) soc. %, 1029 [1904]. 
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Von diesen Wsungen wurden, bei einer Schichtdicke von 10 mm, eine 
grol3e Anzahl von Serien-Aufnahmen der Absorp t ionsspek t r a  bei ver- 
schiedenen Belichtungszeiten, die zwischen 2 Min. und 27 Min. schwankten, 
rnit einem Pr ismen-Spekt rographen  von S c h m i d t  und H a n t z s c h  
gemacht, die auf rot empfindlichen Spezialplatten aufgenommen wurden. 
Auf diese Absorptionsspektra wurde, um Messungen vornehmen zu konnen, 
das Linienspektrum des Lichtbogens einer Cadmium-Zink- Quecksilber- 
Quarzlampe gleichzeitig aufphotographiert. Nach Wellenlangen geordnet. 
zeigt dieses Linienspektrum folgende Hauptlinien : 

6467 A.-E. (Cd) 4678 A.-E. (Cd) 
6364 A.-E. (Zn) 

~ ~ ~ ~ ~ ! i . - E .  (Hg) Doppellinie 

4662 A.-E. (Cd) 

4630 b.-E. (Zn) 

5461 A.-E. (Hg) 4358 

4916 A.-E. (Hg) 4339 
5086 A.-E. (Cd) 4347/A.-E. (Hi?) 

4810 A.-E. (Zn) 
4722 A.-E. (Zn) 

4078 A.-E. (Hg) 
4046 A.-E. (Hg) 

Die beigegebene Photographie (Abb. I) zeigt in zweifacher VergroGerung 
einige dieser Absorptionsspektren von blauen Olen, die sowohl aus dem Tee rol ,  
als auch aus dem Gur juqen  dargestellt wurden. Die Aufnahmen erstrecken 
sich nur uber das sichtbare Spektralgebief, da die Absorption im Ultraviolett 
durch ein etwa hinzukommendes Absorptionsspektrum der beigemengten 
Substanzen wesentlich komplizierter ausgefallen ware und auch apparative 
Schwierigkeiten dagegen sprachen. 

Die Ausphotometrierung der Absorptionsspektren auf der photo- 
graphischen Platte sowie die selbsttatige Aufzeichnung der Schwarzungs- 
kurve geschah mittels eines r eg is t r ier  en  den  Mi k r o  -Pho to  me te r s  
nach  P. P. Koch16), in der von F. Goosls) abgeanderten Form, das den 
Vorteil einer weitgehenden Genauigkeit mit der Vermeidung jeder subjektiven 
Schatzung und der dadurch hervorgerufenen F'ehler verbindet. Im Prinzip 
beruht dieses Photometer darauf, dal3 mittels einer Kernst-1,ampe die hori- 
zontal bewegte photographische Platte, auf der sich das Absorptionsspektrum 
befindet, durchleuchtet wird. Die durch die Platte austretenden Strahlen 
treffen auf eine rnit einem KaliumSilber-Belag versehene licht-elektrische 
Zelle, die mit dem Pol eines Akkumulators verbunden ist, und losen je nach 
der Intensitat des auffallenden Lichtes elektrische Strome aus, deren wech- 
selnde Starke durch ein mit der Photo-Zelle verbundenes Faden-Elektro- 
meter angezei@ wird. Der Ausschlag dieses Einfaden-Elektrometers ist somit 
das MaB fur die Schwarzung der Platte an der untersuchten Stelle. Die Re- 
gistrierung dieser Ausschlage erfolgt dadurch, daB die Bewegung eines durch 
einen Spalt abgeblendeten Faden-Elementes des Elektrometers auf eine 
feststehende photographische Platte abgebildet wird ; die Ubertragung ge- 
schieht durch einen Spiegel, der durch eine Hebelanordnung in genau dem- 
selben Mal3e wie die zu photometrierende Platte bewegt wird. 

Einige der auf diese Weise von den in Abb. I abgebildeten Absorptions- 
spektren aufgenommenen Schwarzungskurven zeigen die nachfolgenden 
Wiedergaben der photographischen Aufnahmen, die aus drucktechnischen 
Griinden hier nur als Zeichnungen wiedergegeben werden konnen. Da die 

16) Ann. d. Phys. 39, 707 [ ~ g r z j .  18) Ztschr. f .  Instrumentenkunde 41, 313 [rgz~] .  
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Abb. 2. 
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Abb. 3.  
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1,osung V I ,  27 hlin. beliclitet 

%U Kr. 412. 
J . €I e r z e n 11 e r R und S. K ii h e in a n n : 
Vber das blaue 01 des Brauukohlen- 

Teers; 
S. 2249-22G2. 

Abb. 4 .  

I 

I 
J 

Abb 6. 



“19251 Das blaue 0 1  des Braunkohlen-Teem. 2255 

Lichtdurchlassigkeit der Losung hierbei gemessen wurde, bedeuten die 
Maxima dieser Kurven Minima der Absorption, und ebenso die Minima der 
Kurven Maxima der Absorption. 

Fur jede angewandte photographische Platte wurde ebenso die Schwlr- 
zungskurve der Platte allein aufgenommen, wobei sich die Absorption der- 
selben fur samtliche sichtbaren Spektralgebiete als gleichma13ig erwies 
(horizontale Schwarzungslinien) . 

Abb. 2, 3 und 4 zeigen die Schwarzungskurven blauer Ole aus Braun-  
kohlen-Teer;  Abb. 5 und 6 solcher aus Gur junen .  In diesen Kurven er- 
scheinen die Minima der Absorption, das eine im adersten Rot, das zweite 
im Blau, scharf ausgepragt. Aus der Lage dieser Absorptions-Minima ist die 
I d e n t i t a t  des  f a rbenden  Bes tandte i les  i n  samt l i chen  Losungen 
b es  o n d e r s d eu  t li c h e r  kennb  a r , warend die Absorptions-Maxima 
auf den wegen Raummangel nur in beschrankter Anzahl wiedergegebenen 
Kurvenbildern weniger scharf sichtbar sind. Es werden daher in der folgenden 
Tabelle die Messungsergebnisse an samtlichen Schwarzungskurven wieder- 
gegeben. Die Messungen erfolgten durch Aufzeichnung einer Kurve, welche 
die Wellenlangen des mitaufgenommenen Zink-Cadmium- Quecksilber- 
Linienspektrums in Beziehung setzt zu der a d  den Photographien der 
Schwarzungskurven sichtbaren Skala und graphischer Interpolation auf 
derselben. 
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27 

I 0  
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Teerol 
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5990 
nicht 
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me5bar 
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menbar 
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me5bar 

5550 

3 
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menbar 
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medbar 

5300 
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5290 

5300 
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me5bar 
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meBbar 
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Wie aus den Messungen an den Schwarzungskurven hervorgeht, weist 
das Absorptionsspektomm zwei Maxima der 5ichtdurchlassigkeit auf, welche 
im Mittel bei 6670 A.-E. (Rot) und 4660 A.-E. (Blau) liegen; sowie vier 
Minima der Lichtdurchlassigkeit (Maxicma der Absorption), deren mittlere 
Wellenlange 5990, 5530, 5300 und 5190 A.-E. betragt, die jedoch bei manchen 
Schwarzungskurven so wenig scharf ausgepragt erscheinen, daS von ihrer 
Messung abgesehen werden m d t e .  

Die Genauigkeit der Messungen erreicht hochstens 10-20 A.-E., ist 
aber im roten Teil des Spektrums infolge des flachen Verlaufs der Messungs- 
kurve eher noch geringer, und ist in der Natur der Absorptionsspektra, sowie 
der photographischen Platte begriindet ; immerhin erreicht der wahrschein- 
liche Fehler der in der Tabelle angegebenen Werte hochstens lfl0 y0 und bewegt 
sich meist in den Hundertstel-Prozenten der gegebenen Zahlen. 

Aus dem Verlauf der Schwarzungskurven sowie den erhaltenen Me& 
ergebnissen geht die vollige I dent  i t a t  der Absorptionsspektra der blauen 
6le aus dem Braunkohlen-Teer mit den aus dem Gurjunen synthetisch ge- 
wonnenen blauen Olen hervor; ebenso wird auch die Identitat der Spektra 
der aus verschieden hoch siedenden Fraktionen des Teerols erhaltenen blauen 
Ole mit voneinander abweichenden Siedegrenzen daraus ersichtlich. I n  - 
folgedessen muS auch der  die blaue Farbe  dieser Ole verur-  
sachende Bestanrlteil in  allen Fal len der gleiche seln. 

Fur die Durchfiihrung der spektroskopischen Untersuchungen ist uns 
von befreundeter Seite die notwendige Apparatur zur Verfugung gestellt 
worden; fur deren Uberlassung sowie fur die bei der Vornahme der Aufnahmen 
giMstete wertvolle Hilfe mochten wir auch an dieser Stelle unseren Dank 
aussprechen. 

Darstellung des Azulens durch  katalyt ische Dehydrierung a u s  
Gurjunen. Bildungsprozefi des Azulens im Braunkohlen-Teerol. 

Die spektrophotometrische Untersuchung hatte die Identitat der aus 
dem Braunkohlen-Teerol erhaltenen blauen ble mit dem synthetisch aus 
Gurjunen dargestellten erwiesen ; doch ging aus den bisher bekannten Arbeiten 
nicht hervor, ob letzteres identisch sei mit dem aus Kamillen- und Cubeben- 
61 gewonnenen tiefblauen Kohlenwassserstoff, dem Azulen, C,,H,,, obgleich 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit hierfur sprach. 

Semmler und Jakubowiczl') hatten aus dem a-Gurjunen durch Erhitzen unter 
Druck auf 330° e h  blaues 01 erhalten, mul3ten jedoch die Frage nach der Konstitution 
des blauen Korpers offen lassen. Ebenso hatte Sherndallu) nach seiner bereits geschil- 
derten Yethode aus Gurjunbalsam-d1 ein blaues 01 erhalten, das e h  bei 1220 schmel- 
zendes Pikrat ergab, wiihrend das aus Cubeben-%l gewonnene Pikrat bei 1180 schmolz; 
eine n&ere Untersuchung dieses Pikrates hatte er nicht vorgenommen. Ruzicka und 
Pon taltil@) erhielten ans der mittleren Fraktion des Gurjunbalsam-dles beim Er- 
hitzen derselben mit Schwefel, wobei eine Dehydrierung stattfindet, ein blau gefarbtes 
61, aus dem sie jedoch kein Pikrat gewinnen konnten. 

Wir fanden eine sehr geeignete Methode fur die Darstellung von 
blauem 6 1  (Azulen) aus Gurjunen, welche weit hohere Ausbeuten 
als die eben geschilderten Methoden ergab, in der katalyt ischen Dehy- 
drierung. Nach dieser Methode gelang es uns, grol3ere Mengen an reinem, 

17) B .  27, 1141 [1g14]. Is) a. a. 0. le) Helv. 6, 859 [1923]. 
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intensiv blauem Kohlenwasserstoff zu erhalten, dessen P i  k r a t  als identisch 
mit dem aus Kamillenol dargestellten Azulen-Pikrat erkannt wurde. 

Als Katalysator diente hierbei nach Zel insky und Komarewsky20) 
feinverteiltes Nicke l ,  welches auf Aluminiumoxyd als Trager nieder- 
geschlagen worden war ; im Gegensatz zu den Angaben vonP f af f und B run  c k 
erhielten wir einen ausgezeichnet wirkenden, sowohl die Hydrierung als auch 
die Dehydrierung beschleunigenden Katalysator, der sich sowohl bei reinen 
Kohlenwasserstoffen als auch bei Braunkohlen-Teerolen als wirksam erwies. 
Die Darstellung desselben erfolgte durch Fdlung einer Losung von aqui- 
molekularen Mengen Nickel  - und A 1 u m in  i u mni  t r a t mit Ammonia k. 
Von Vorteil fur die \Tiirksamkeit des Katalysators ist seine Ausfdlung aus 
verdiinnter Losung (etwa I-proz.), wobei etwas mehr als die berechnete 
Menge Ammoniak tropfenweise und unter gutem Riihren zugefiigt wird, 
da in konzentrierter Losung leicht ein Zusammenballen des Niederschlages 
unter EinschluS von Nitraten erfolgt, die bei der gel-artigen Beschaffenheit 
desselben nur sehr schwer zu entfernen sind. Nach sorgfdtigem Auswaschen, 
was am schnellsten durch vielfaches nekantieren erfolgt, entwickeln sich 
bei der Reduktion im Rohr keine oder nur Spuren schadlicher nitroser Gase. 

Die A p p a r a t u r  entsprach im wesentlichen der von Zel insky und 
P awl0 w 22) angewandten. Um den Verlauf der Wasserstoff-Abspaltung ver- 
folgen zu konnen, wurden vor dem Reaktionsrohr und nach der Konden- 
sation Tropfenzahler angebracht. Das Reaktionsrohr selbst wurde in einem 
elektrischen Ofen erhitzt; es enthielt 7-8 g des bei 1 2 0 O  getrockneten Oxyd- 
Gemisches, das auf eine Lange von 36 cm verteilt war. Die Tempera tu r -  
Messung erfolgte im Rohr mittels eines mit Quarzglasrohr isolierten Eisen- 
Konstantan-Thermoelementes, dessen Jjjtstelle sich in der heil3esth Zone 
des Ofens befand. Die Temperatur-Ablesung wurde an einem Pyrometer 
vorgenommen, welches fiir das Thermoelement vor Beginn der Versuche 
geeicht worden war. Als AufnahmegefaS fur das Ratalysat erwies sich als 
besonders geeignet ein gut gekiihltes U-Rohr, an dessen unterem Punkte 
eine Kugel mit Glashahn angeblasen war, so d d ,  ohne den Versuch unter- 
brechen zu miissen, daraus Proben zur Priifung entnommen werden konnten. 
Das Katalysat sammelte sich in der Kugel an, so da13 der dariiber streichende 
Gasstrom auch bei niedrig siedenden Fliissigkeiten nur geringe Verdunstungs- 
verluste verursachte. 

Aus dem bei der Dehydrierung einer an a -Gur j  unen  reichen Gur jun -  
balsamol-Fraktion erhatlichen tiefblau gefkbten Katalysat konnte re ines  
Azulen auf zwei Wegen isoliert werden: entweder durch Uberfiihrung des 
gesamten Katalysats in das farblose F e r r o c y a n a t  des  Azulens, Zer- 
legung desselben und Darstellung des P i k r a t s  aus dem so erhaltenen Roh- 
Azulen oder durch vorhergehende Fraktionierung des rohen Ratalysats 
und direkte Uberfiihrung der hochstsiedenden, azulen-reichen Fraktion 
in das Pikrat. 

Von besonderem Interesse erscheint hierbei der Umstand, daS das Fe r ro -  
cy a n a  t des Azulens im Gegensatz zu dem schwarzblau gefarbten Pikrat 
f a r b 1 o s ist. Wahrend somit im Pikrat eine Anlagerungsverbindung, ent- 
standen durch Betatigung von Nebenvalenzen, vorliegt, mul3 im farblosen 
Ferrocyanat eine Aufhebung von Doppelbindungen im Azulen-Molekiil 

$ 0 )  B. 67, 667 [ ~ g q ] .  *I) B. 66, 2463 [1g23]. **) B. 66, 1249 [I923]. 
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stattgefunden haben, da nur auf diese Weise das Verschwinden des chromo- 
phoren Charakters zu erkliiren ist. 

Die Dehydrierung iiber den Nickel-Katalysator wurde sowohl bei der 
von Zel insky angewandten Temperatur von 320° als auch bei 400-410° 
durchgefiihrt. Die Ausbeu te  an Azulen war im letzteren Falle eine bedeutend 
bessere, wie iiberhaupt diese Temperatur, bei welcher die gleichen Dehy- 
drierungsprodukte wie bei 300° sich bilden, zumindest fur die Sesquiterpene 
als das Optimum der Dehydrierung bezeichnet werden kann. 

I l ehydr i e rung  be i  320~. 
Ostindisches Copaivabalsam-01 (Gurjunbalsam-01 von Schimmel  & Co.) 

wurde im Vakuum (13 mm) iiber Natrium destilliert und mehrere Fraktionen 
zwischen 126.5~ und 134' aufgefangen. Von der zweiten Fraktion, Sdp. 127.3~ 
bis 128O, in der das Gur junen  angcreichert war, wurden 38 ccm bei 320-330° 
mit einer Geschwindigkdt von etwa 7 Tropfen pro Minute dehydr i e r t ;  
als Fuhrungsgas  fur die Sesquiterpen-Dampfe diente ein sehr schwacher 
Strom von Wasserstoff oder Stickstoff. Das erhaltene blaue Katalysat wurde 
mit der gleichen Geschwindigkeit einer weiteren Dehydrierung bei 330 -340~ 
unterworfen. Erhalten wurden 27.5 g eines intensiv blauen, schwerflussigen 
Oles, das mit einer frisch bereitcten Losung von 150 ccm kaltgesattigter 
Kaliumferrocyanat-Losung und 75 ccm konz. Salzsaure (1.127) in 80 ccm 
Wasser mehrere Stunden auf der Maschine geschiittelt wurde. Das in Flocken 
nusgeschiedene, farblose Azulen-Ferrpcyanat (unzersetztes Sesquiterpen 
und aadere Produkte der Dehydrierung geben kein Ferrocyanat) wurde ab- 
genutscht und durch Waschen rnit Petrolather vom anhangenden 01 befreit ; 
ein Auswaschen mit Wasser mu13 vermieden werden, da das Ferrocyanat 
schon in der Kalte leicht hydrolysicrt wird. Die Zerlegung des F e r r o c y a n a t s  
erfolgte mit sehr verdiirinter Natronlauge; das abgeschiedene Azulen wurde 
mit Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen desselben rnit heil3 
gesattigter alkoholischer Pikrinsiure-Losung versetzt, wobei schon nach 
kurzer Zeit das P i  k r  a t des Azulens in blauschwarzen Nadeln sich ausschied. 

D e h y d r ie run  g be i  400~. 
Ebenso wie vorher beschriebcn, wurden 34 ccm einer nach Destillation 

iiber Natrium bei 131 -133~ (15 mm) siedenden Fraktion des ostindischen 
Copaivabalsam-0les zweimal bei 400 -410~ dehydriert. 13s wurden 26 g 
blaues Katalysat erhalten, welches, im Vakuum (12 mm) destilliert, zwischen 
1230 und 175O siedende Fraktionen ergab, deren blaue Farbe und Zahfliissig- 
keit mit steigendem Siedepunkte zunahm. 

Die hochstsiedende Fraktion (3 g) : 153-175' (12 mm), deren Haupt- 
tcil zwischen 16oO und 166O iiberging, wurde rnit 10 ccm einer heiI3 gesattigten 
alkoholischen Pikrinsaure-Losung versetzt und ergab nach langerem Stehen 
etwa 3 g blauschwarzer Nadeln des Pikrates vom Schmp. 112-113~; nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus sehr wenig Alkohol stieg der Schmelz- 
punkt auf 116 -117~. Der PllischSchmelzpunkt rnit einem aus Kamillenol 
gewonncnen Azulen-Pikrat zeigte keine Depression. Uber den Schniclzpunkt 
erhitzt, erfolgte bei 130 -132~ Zersetzung unter starker Gasentwicklung. 

Die Analyse des P i  k r a t  s , die infolge seiner leicht eintretenden Verpuffung sehr vor- 
sichtig durchgefiihrt werden muI3, ergab folgende Werte: 

0.1634 g Sbst.: 0.3540 g CO,, o 0755 g H,O. 
Ber. C 58 99, 11 4.96. Gef. C 59.09. H 5.17.  C,,H,,O,N,. 
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Der Analyse und dem MischSchmelzpunkte zufolge ist der aus Gur- 
junen durch Dehydrierung erhaltene tiefblaue Kohlenwasserstoff Az ulen. 
Es erscheint hierbei als unzweifelhaft, da13 das durch katalytische Dehydrie- 
rung aus Gurjunen entstehende Azulen identisch ist mit dem nach S he rnda l  
durch Einwirkung vo I konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid ge- 
wonnenen blauen Kohlehwasserstoff, obwohl She rnda l  fur das Pikrat des 
lezteren den Schmp. xzz0 angibt. Diese Abweichung ist wahrscheinlich 
auf die leichte Zerlegbarkeit des Azulen-Pikrates zuriickzufiihren, die schon 
beim Stehen oder bei Beruhrung mit Was$er unter Pikrinsaure-Abscheidung 
eintritt und durch die Warme beschleunigt wird, so daB von einem scharfen 
Schmelzpunkt kaum gesprochen werden kann. Infolgedessen i s t  a u c h  der  
b l au fa rbende  Bes t and te i l  i n  den aus  dern Neut ra l01  des  Braun-  
kohlen-Teers  isol ier ten b lauen  o l e n  m i t  Azulen ident isch.  

Die katalytische Dehydrierung des Gurjunens ergibt eine Ausbeute an 
reinem Azulen von 4-5% des angewandten Sesquiterpens, und diese kann 
noch bedeutend gesteigert werden, wenn die niedriger siedenden Fraktionen 
des Katalysats wiederum dehydriert werden; sie iibertrifft bei weitem die nach 
anderen Methoden erhaltenen Azulen-Mengen, die z. B. fur die von She rn -  
dal=) angewandte Darstellung bei Gurjunen eine Ausbeute von nur 0.04% 
reinem Azulen ergab. 

Sie vermag aber auch einen gewissen Einblick in die vermutliche Kon- 
s t i t u t i o n  des  Azulens zu gewahren, umsomehr, als auch alle anderen 
Darstellungsmethoden desselben letzten Endes auf einer Wasserstoff- 
Abspaltung beruhen. Bei Semmler  wird diese durch die hohe Temperatur 
und den hohen angewandten Druck, sowie durch den oxydierendenI,uftSauer- 
stoff begiinstigt, warend  sie bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure 
und Essigsaure-anhydrid nach S he rnda l  ebenfalls auf eine Wasserstoff-Ab- 
spaltung zuriickzufiihren ist, die nach folgender Gleichung erfolgt : 

Cl,H,, + 3 HZSO, = Cl,H,, + 3 H W ,  + 3 HZO. 
Ahnlich wie der Sauerstoff wirkt auch der Schwefel beim Iangeren 

Erhitzen dehydrierend unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff (Methode 
von Ruzicka  und Mitarbeitern). Doch findet unserer Ansicht nach bei 
allen diesen Vorgangen nicht allein eine Wasserstoff-Abspaltung statt, 
da diese nicht hinreichend ware, um eine derartige Farbvertiefung zu er- 
klaren, welche diejenige der Fulvene bedeutend ubertrifft, und da auch 
sonst bei volliger Dehydrierung vieler anderer bi- und tricyclischer 
Sesquiterpene nur farblose Derivate entstehen; es ist vielmehr als wahr- 

scheinlich anzunehmen, da13 gleichzeitig mit der De- 
hydrierung eine Kondensation unter Bildung eines 
neuen Ringes stattfindet, vielleicht auch eine Um- 
lagerung der Seitenketten, so da13 dem Azulen 
ein anderes Ringsystem als dem Gurjunen zugrunde 

I. liegt. Aufschlulj dariiber konnen nur weitere Unter- 
suchungen liefern; jedenfalls sind nach den bis- 

herigen Ergebnissen keine Anhaltspunkte vorhanden, um dem Azulen 
die Konstitution eines Pentamethyl -benzofu lvens  (I) zu erteilen, 
wie KremersM) es tut. Vielmehr mu13 diese Konstitution fur das Azulen, 

CH,. c. CH, 
CH, . #\;<. CH 

1 11 .. . 11. CH, 
%I 

Is) a. a. 0. a4) Am. Soc. 46, 717 T19231. 
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wie aus spater zu veroffentlichenden Versuchen hervorgehen wird, als 
f a lsch  betrachtet werden. 

Von Wichtigkeit hinsichtlich der Aufklarung der bei der Generator- 
Vkrschwelung stattfindenden katalj-tischen Vorgange sowie des Auftretens 
bisher nicht nachgewiesener Korperklassen im Braunkohlen-Teer schien die 
Beantwortung der Frage nach der H e r k u n f t  des  Azulens  i m  Teero l  
zu sein. Es war von vornherein unwahrscheinlich, dal3 das Azulen als solches 
in der Kohle oder ihrem Bitumen vorgebildet ist, somit schon bei dem Prozel3 
der Inkohlung aus den Sesquiterpenen bestimmter atherischer Ole entstanden 
war, da bei Extrakten der Braunkohle niemals die charakteristische blaue 
Farbe sowie die blaue Fluorescenz von Azulen-Losungen beobachtet worden 
ist, die bei frisch destillierten Neutralolen bestimmter Siedegrenzen sofort 
auffallt. Vielmehr erschien es wahrscheinlich, daf3 das Azulen erst beim 
SchwelprozeB gebildet wird, und zwar aus den Harz-Bestandteilen des Bi- 
tumens, indem diese durch pyrogene Zersetzung eine teilweise Aufspaltung 
zu Sesquiterpenen erleiden, aus denen dann beim SchwelprozeB das Azulen 
durch Dehydrierung gebildet wird. Als solche Sesquiterpene kommen in erster 
I,inie die tricyclischen vom Gurjunen-Typus in Frage, aus denen die Azulen- 
Bildung beim Verschwelungs- oder VergasungsprozeB der Kohle wahr- 
scheinlich durch ahnliche katalytische Vorgange bewirkt wird, wie sie bei der 
Dehydrierung des Gurjunens gefunden wurden. Auf Grund dieser Annahme 
war im Neutral01 des Braunkohlen-Teers die Anwesenheit azulen-bildender 
Sesquiterpene zu erwarten, da nicht anzunehmen war, dal3 sie beim Schwel- 
prozeB vollstandig in Azulen ubergefiihrt worden waren. 

Um diese nachzuweisen, wurde folgender Versuch unternomnien : 
Braunkohlenteer-Neutral61 der Fraktion 120-150° (bei 16 mm 

Druck) wurde zunachst mehrfach iiber Natrium im Vakuum destilliert, 
urn zu einem moglichst wenig gefiirbten 0 1  zu gelangen, sowie auch sauerstoff- 
haltige Verbindungen zu entfernen. Es wurden hellgelb.e, fast farblose Ole 
erhalten, von denen die zwischen 1260 und 133' (12 mm) siedende Fraktion 
fur die weitere Untersuchung diente. Eine erhebliche Abnahme des 
Schwef el-Gehaltes wurde, wie auch fruhere Erfahrungen lehrten, hierbei 
nicht erzielt ; derselbe sank nach 3-maliger Destillation iiber Natrium nur 
von 1.89 auf 1.6576. 

Die Schwefel-Bestimmungen erfolgten durch Verbrennung der t)le mit Sauerstoff 
in der Berthelot-Mahlerschen Bombe und Ausfallung der Schwefelsaure als BaSO,. 

Die Analysen ergaben: 
Neutralijl ,  Sdp. 130-1 joo (14 mm). 

0,5450 g Sbst. : 0.07 jo g BaSO,. - Gef. S I .89. 
Sdp. 126-133O ( 1 2  mm), 2-mal iiber Na destilliert. 

0.5940 g Sbst.: 0.0790 g BaSO,. - Gef. S 1.82. 
Sdp. 126-131O (12 mm), 3-mal iiber Na destilliert. 

0.5920 g Sbst.: 0.0715 g BaSO,. - Gef. S 1.65. 
Infolge des hohen Schwefel-Gehaltes des Oles wurde bei dessen kata- 

lytischer Dehydrierung der Nickel-Katalysator ziemlich rasch vergiftet ; 
es wurden daher nur 5 ccm des iiber Natrium destillierten Oles vom Sdp.,, 
126-133O mit einer Geschwindigkeit von 6 Tropfen pro Minute bei 340-3500, 
auf die gleiche Weise wie beim Gurjunen beschrieben, dehydriert, wobei eine 
lebhafte Wasserstoff-ilbspaltung festgestellt wurde. Das erhaltene Kata- 
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lysat zeigte die rein blaue Farbe des Azulens, welche etwa einer Kupfer- 
sulfat-I,osung von mittlerer Konzentration entspricht. Die hoher als 1330 
(12 mm) siedenden, iiber Natrium destillierten Fraktionen des Neutralols 
zeigten nach der Dehydrierung nur eine griine Mischfarbe; sie enthielten 
daher nur mehr Spuren azulen-bildender Sesquiterpene. Es s ind  somi t  
i m  Rraunkohlen-Teero l  azu len-b i ldende  Sesqu i t e rpene  vom 
G ur  j une n-T y p  us  v o  r h a n  den. 

Als katalytisch wirkende Substanzen kommen bei den Dehydrierungs- 
vorgangen, die beim Schwel- oder Vergasungsprozel3 der Braunkohle zum 
Azulen fuhren, nur der Koks oder der bei der Verschwelung in den Teer 
ubergehende, feinverteilte Kohlenstoff, sowie die eisenoxyd-haltige Asche 
in Frage. Die katalytische Wirkung des Eisens oder seines Oxyds bei Hy- 
drierungsprozessen ist bekannt, und sie mu13 infolgedessen auch bei dem 
umgekehrten Vorgang der Dehydrierung vorhanden sein; fur den Koks und 
'den feinverteilten Kohlenstoff ist sie sowohl bei der Hydrierung, als auch 
bei der Dehydrierung behauptet worden. Dal3 sie im Falle der Umwandlung 
von Sesquiterpenen in Azulen vorhanden ist, beweist folgender Versuch, 
der mit a k t i v e r  T-Kohle  von den Elber fe lder  Fa rbenfab r iken  vor- 
genommen wurde : 

Fur die Dehydrierung mittels aktiver Kohle wurde die gleiche Apparatur 
benutzt, wie sie bei der katalytischen Dehydrierung des Gurjunens beschrieben 
worden ist. Anstelle des Nickel-Katalysators wurde das Rohr in einer Lange 
von 40 cm mit vorher ausgegliihter T-Kohle gefiillt, welche auf beiden Seiten 
durch ausgegluhte Asbestpropfen fcstgehalten wurde. Durch die Kohle wurden 
mit einer Geschwindigkeit von 6 Tropfen pro Minute insgesamt 17 ccm 
&er iiber Natrium destillierten, zwischen 127.3' und 128O (13 mm) siedenden 
Gurjunbalsamol-Fraktion in einem sehr schwachen StickstoffStrom geschickt. 
Nachdem die T-Kohle anfanglich die Sesquiterpen-Dampfe aufgesogen hatte, 
crfolgte bei 410 -420' eine lebhafte Wasserstoff-Abspaltung, und es destillierte 
aus der aktiven Kohle ein tiefblau gefarbtes Katalysat, das die charakteri- 
stische Farbe des Azulens zeigtc. 

In der Literatur finden sich haufig Angaben iiber die Bildung blauer 
61, aus bicyclischen Sesquiterpencn, wie Cadinen, und sogar aus Terpenen 
bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid. Da 
es sich hierbei urn azulen-ahnliche Kohlenwasserstoffe handeln m d t e ,  schienen 
iins diese Angaben besonders interessant im Hinblick auf die Konstitution 
des Azulens, das unmoglich aus Verbindungen von so verschiedener Kon- 
stitution, wie Terpene uncl Sesquiterpene, auf gleichem Wege sich bilden 
konnte. Unsere Versuche, die zum Teil in Gemeinschaft mit K. W i c h t e r i c h 
durchgefiihrt wurden, haben in allen untersuchten Fallen gezeigt, daB die 
Bildung von Azulen auf Beimengungen azulen-bildender Sesquiterpene 
zuriickzufiihren ist und in dem MaQe zuriickgeht, als die Reinigung dieser 
Terpene und Sesquiterpene fortschreitet. So bezeichnet Wal lac  h 25) diese 
Farbreaktion als fur das Sylvestren bezeichnend, da sie von anderen Ter- 
penen ni&t geliefert wird. Ein gut fraktioniertes d-Sylvestren-Praparat 
(d14 = 0.8577, n:: = 1.4789), das wir der Firma Schimmel & Co. verdanken, 
zeigte diese Reaktion nur in schwachem MaBe. Nach wiederholter Destil- 

A. 23b, 27 [1887]. 
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lation iiber Natrium im Vakuum wurde aus demselben bei der katalytischen 
Dehydrierung ein voUig farbloses Destillat erhalten. 

In der bereits beschriebenen Apparatur wurden bei einer Temperatur 
von 300-310O und einer Geschwindigkeit von 10 Tropfen pw Minute 9 ccm 
gereinigtes Sylvestren uber einen Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator in 
einem sehr schwachen WasserstoffStrome dehydriert. Es wurde ein farb- 
loses Katalysat von den Konstanten d,, = 0.861, n: = 1.4918 erhalten, 
das nahezu vollstandig in 7 y0 Anhydrid enthaltender Schwefelsaure sich 
loste. Diese Werte stimmen mit den fur m-Cymol angegebenen (dzo = 0.862, 

Ebenso ergeben Praparate von Cadinen und Caryophyllen, die wir 
ebenfalls der Firma Schimmel & Co. verdanken, und die einen ziemlich 
einheitlichen Siedepunkt aufwiesen, auch nach Fraktionierung uber Natrium 
bei der katalytischen Dehydrierung ein schwach blau gefarbtes Katalysat, 
dessen Farbung jedoch fast ganzlich verschwindet, wenn diese Sesquiterpene’ 
vor der Dehydrierung sorgfaltig gereinigt werden, was beim Cadinen am besten 
iiber das Hydrochlorid geschieht (nach unveroffentlichen Versuchen von 
K. Wichterich). Man besitzt somit in der aders t  empfindlichen Reaktion 
der Azulen-Bildung bei der katalytischen Dehydrierung einen Mal3stab zur 
Beurteilung des Reinheitsgrades von Terpenen und Sesquiterpenen mit Bezug 
auf azulen-bildende Sesquiterpene, wie es z. B. diejenigen vom Gurjunen- 
Typus sind. 

Mit weiteren Untersuchungen uber den Nachweis und die Isolierung 
von Sesquiterpenen und Terpenen in Braunkohlen-Teerolen, sowie uber die 
Konstitution des Azulens sind wir gegenwartig beschaftigt und werden zu 
gegebener Zeit uber deren Ergebnisse berichten. Der Firma S c hi m m e 1 
&Co. mochten wir auch an dieser Stelle fur die freundliche uberlassung 
wertvoller Praparate unseren Dank aussprechen. 

n’m - - 1.4922) uberein. 

413. F r i t s  Ephraim: 
fZber Additionsverbindungen von Cnlorwasaerstoff und Sohwermetall- 

sulfaten. 
(Emgegangen am 17. August 1925.) 

Die Halogenwasserstoffe besitzen eine wesentlich geringere Neigung 
zur Bildung additioneller Verbindungen als etwa das Wasser oder 
das Ammoniak. Diese Tatsache steht vielleicht damit in Zusammenhang, 
d& nach den Beobachtungen von Hantzsch’) dem Chlorwasserstoff der 
Dipol-Charakter abzusprechen ist, wahrend andererseits vielfach angenommen 
wird, d& die Additionsfahigkeit des Wassers und Ammoniaks durch ihre 
Dipol-Natur bedingt ist. Jedenfalls aber sind die Halogenwasserstoffe 
nicht unter allen Umstanden homoopolar; zum mindesten konnen sie Dipol- 
Charakter gewinnen, wenn sie sich unter dem Einfld anderer Dipole befinden. 
In der Tat sind in der Literatur Anlagerungsprodukte von Halogenwasser- 
stoff an Sake beschrieben, unter denen vor allem die Additionsprodukte an 
die Halogensalze organischer Basen z, eine umfangreiche Korperklasse bilden. 
Es existieren ferner auch Additionsprodukte an Schwermetallhalogenide, 

l) B. 58, 612 [I925]. 
2) Ephraim, B. 47, 1828 [ ~ g r q j ;  Ephraim und Hochuli, B. 48, 629 [1g15]. 


