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5-Nitro-4-benzoylnaphthalsdure-imid.

Das beschriebene Nitro-benzoyl-naphthalsdure-anhydrid 148t sich durch
Einwirkung von Ammoniak leicht in das Imid verwandeln. Zu diesem Zwecke
erhitzt man es lingere Zeit mit {iberschiissigem konz. Ammoniak auf dem
Wasserbade. Das gebildete braunlichgelbe Reaktionsprodukt wird mit heilem
Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe, sternartig
gruppierte Sdulen vom Schmp. 302 —304° (unter Zersetzung).

0.2073 gSbst.: 15 com N (219, 749 mm). — 0.1827 gSbst.: 13.3 cem N (209, 751 mm).

C o, O,N,. Ber. N 8.10. Gef. N 8.28, 8.38.

Wie aus den vorstehenden Beschreibungen zu ersehen ist, zeigt das
o-Benzoyl-acenaphthen sowohl bei der Schmelze mit Schwefel wie auch bei
den anderen Reaktionen die nimliche Aktivitit der Methylengruppen in
seinem seitlichen Ring wie seine Muttersubstanz, das Acenaphthen.

Krakau, II. Chem. Institut der Universitit.

412, J. Herzenberg und S. Ruhemann: Uber das blaue Oel des
Braunkohlen-Teers.
[Aus d. Institut d. Gesellschaft fiir Braunkohlen- und Mineralsl-Forschung an d. Techn.
Hochschule Berlin,]
(Eingegangen am 22. August 1925.)

Rubhemann und Benthin!) hatten aus den neutralen Bestandteilen
eines Braunkohlen-Generatorteers ein dunkelblau gefirbtes Ol isoliert, welches
sich als Trager der eigentiimlich bldulichen Farbe des Neutral6les, sowie dessen
starker, blauer Fluorescenz erwies. 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 am wahrscheinlichsten
erschien, nach welcher das fiarbende Prinzip dieser Ole in Zusammenhang
stehen sollte mit jenem im Kamillené]l und vielen anderen atherischen Olen
vorkommenden hochsiedenden dunkelblauen 1, welches von Semmler?)
und Sherndal3) auch aus bestimmten Sesquiterpenen, wie dem «-Gurjunen,
dargestellt worden war und aus welchem Sherndal einen dunkelblauen
Kohlenwasserstoff, das Azulen, C,;H,., abscheiden konnte. FEine andere
ausgesprochene Vermutung, wonach es sich um Thio-ketone 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 aufzukliren.

Darstellung der blauen Ole.
Als Ausgangsmaterial diente ein Braunkohlen-Gemneratorteer,
welcher bei der Verschwelung mitteldeutscher Briketts in der Drehrost-
generatoren-Anlage (Bauart Brennstoffvergasungs-A.-G.) der Firma Schott

1) Braunkohle 24, 765 ‘1925]. %) B. 47, 2252 [19I4].
3) Am. Soc. 37, 167, 1537 [1915].
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& Gen., Jena, erhalten wurde. Die Destillation von 130 kg dieses Rohteeres
erfolgte in der Hochvakuum-Destillationsanlage des Instituts, ebenso seine
Reinigung von sauren und basischen Bestandteilen, welche mit 10-proz.
Natronlauge und 10-proz. Schwefelsdure vorgenommen wurde. Das auf
diese Weise gewonnene Neutralo! wurde im Vakuum weiter fraktioniert,
die einzelnen Fraktionen, wie bereits frither beschrieben, mit einer wilrigen
Ferrocyanwasserstoffsiure-L,6sung geschiittelt und die erhaltenen
schwach braungelb gefdrbten Ferrocyanate mit verd. Natronlauge wieder
zersetzt. Nach dieser Methode konnten aus den bei 14 mm Druck zwischen
130° und 175° siedenden Neutralol-Fraktionen in geringer Menge tiefblaue,
stark fluorescierende Ole isoliert werden, deren Farbintensitit mit steigenden
Siedegrenzen der Neutralol-Fraktion zunahm. Wie aus der folgenden Tabelle
hervorgeht, lagen jedoch die Siedegrenzen dieser ,blauen Ole’* weiter aus-
einander als die der urspriinglichen Fraktion, was darauf hinweist, daBl es
sich hier um Gemische handelt, die das reine blaue Ol in mehr oder minder
groflem Mafle enthielten. FEs zeigte sich ferner, dall die mit Wasserdampf
von 100° fliichtigen Teile des Neutraldles die blauen Ole in nahezu gleichem
Mafle enthielten wie die von Benthin?) untersuchten, bei 100° nicht mit
Wasserdampf fliichtigen Teile.

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Ausbeute an Ferrocyanaten
und blauen Olen aus den mit Wasserdampf fliichtigen Neutral6l-Fraktionen:

Aus- | .
Menge beute | T %
Frak-| d. |Siedegrenzen an der Durch Zersctzung der Ferrocyanate
tion |Destil-| bei 14 mm Ferro- Frak- erhaltene blaue Ole:
lats cyanat tion

1 |o25g| 128—133° | 14g | 1.51 | Fraktionierung ergab 3 Frakt.: 135—142°,
140—145° (Hauptfrakt., ca. 3 g) und 145°
bis 152° (16 mm)

2 |260g| 133—137° | 2.5 g | 0.96 | Durch Destillation bei 18 mm 3 Fraktionen
3 J710g| 137—142° | 10g | 1.40 } abgeschieden: 140—145° 150—160° und
160—170° (Hauptfraktion etwa 2.8 g)

4 4158 | 142—147° 78 | 1.70 | 3 Fraktionen isoliert: 142—152%, 152—~162°
5 }160 g| 147—153° 6g | 3.75 | (Hauptfraktion ca. 3.5g) und 162—171°
(bei 16 mm).

Aus dieser Zusammenstellung wird die Zunahme der Ausbeute an Ferro-
cyanaten, sowie an blauem Ol mit steigenden Siedegrenzen der I'raktion
ersichtlich; diese erreicht bei 175° (14 mm Druck) ihre Grenze, da die aus den
dariiber hinaus siedenden Fraktionen durch Ferrocyanwasserstoffsiure
isolierbaren Ole keine blaue Farbe mehr aufweisen. Die Ausbeute an blauen
Olen schwankt betrichtlich auch bei Teeren, die zu verschiedenen Zeitpunkten
in der gleichen Generator-Anlage gewonnen werden und ist offenbar von
schwer beeinflulbaren Faktoren der Schwelfithrung abhingig, was durch
die im letzten Abschnitt gegebene Erkldrung ihrer Entstehung verstidndlich
wird. Unter ihren Eigenschaften sind bemerkenswert die intensiv blaue
Farbe ihres Dampfes sowie ihre Empfindlichkeit gegeniiber Oxydations-

4} a. a. O.
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und Reduktionsmitteln; schon bei lingerem Stehen an der Luft geht die blaue
Tarbe in Braun iiber (wihrend sie bei LuftabschluB anscheinend unverindert
bleiben), ebenso wird dieselbe schon durch schwache Oxydationsmittel,
wie Mercuriacetat, zerstort. Durch reduzierende Substanzen, wie schweflige
Siure, erfolgt leicht Entfirbung, hingegen sind sie gegen Temperatur-Er-
héhung bestindig und konnen auch nahezu unzersetzt bei Atmosphiren-
Druck destilliert werden. Die Zusammensetzung der ,blauen Ole*
geht aus folgenden Analysen einer niedrig und einer hoch siedenden Fraktion
hervor.
Blaues Ol vom Sdp. 145—152° (16 mm) (aus der Teersl-Fraktion 128-—133° bei
14 mnl).
0.1724 € Sbst.: 0.5173 g CO,, 0.1397 g H,O. — 0.1863 g Sbst.: 0.0579 g BaSO,.
Gef. C 81.83, Hg.07, S 4.27.
Blaues Ol vom 8dp. 160 —170° (18 mm) (aus der Teerdl-Fraktion 133—142° bei
14 mm).
0.1331 g Sbst.: o0.4019 g CO,, o.1049 g H,0. — 0.1564 g Sbst.: 0.0437 g BaSO,.
Gei. C 82.35, H 8.82, S 3.84.

Diese Analysen, insbesondere aber das grofle Siede-Intervall der blauen
Ole lassen erkennen, daB es sich um komplizierte Gemische handeln muf,
die wohl alle den gleichen blau gefirbten Bestandteil enthalten. Eine Trennung
des Gemisches auf chemischem Wege war, bei der geringen zur Verfiigung
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 Untersuchung der Ab-
sorption, wie sie im Folgenden beschrieben ist, den grofiten Erfolg.

Die Eigenschaften des blauen (Oles des Braunkohlen-Teers,
insbesondere ihr Verhalten gegeniiber Oxydations- und Reduktionsmitteln,
nicht zum mindesten jedoch die Tatsache ihres pflanzlichen Ursprungs liefen
die Vermutung einer Identitdt oder Verwandtschaft mit den aus vielen dthe-
rischen Olen gewonnenen blau gefirbten Olen zu, aus denen Sherndal®)
einen tiefblau gefidrbten Kohlenwasserstoff, das Azulen, zu isolieren ver-
mochte. Diese blauen Ole reichern sich in den hoher siedenden Fraktionen
der durch Wasserdampf gewonnenen 4therischen Ole aus gewissen Dikotyle-
donen, wie Kamillenol (Kachler, Tschirch, Sherndal), Cubebendl,
dem Ol vieler Eucalyptus-Arten (Sherndal), Baldrian-, Wermut-,
Schafgarben-, Galbanum-01 (Tschirch und Hohenadel) u. a. m. an;
durch Behandlung solcher Ole mit konz. Siuren, sowie organischen Losungs-
mitteln konnte Sherndal in ihnen den blauen Bestandteil konzentrieren
und in TForm des Azulen-Pikrates rein darstellen. Die Irage, 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 #dtherischen
Oles entsteht, ist noch nicht endgiiltig geklirt; Tschirch und Hohenadel®)
nehmen das letztere an, da sie das blaue Ol aus dem Harz einer persischen
Umbellifere (Sagapenum) zwar bei der trocknen Destillation desselben,
wie auch bei der Abscheidung des #therischen Oles aus dem Harze mittels
Wasserdampf-Destillation erhalten konnten, nicht jedoch bei der Trennung
des #therischen Oles vom Roh-Harz mit organischen Losungsmitteln auf
kaltem Wege.

§) a.a. 0. ) Ar. 233, 259 [1895].
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Einen tieferen Einblick in die Konstitution dieser in den &therischen
Olen vorkommenden blauen Ole 1468t sich durch ihre kiinstliche Darstellung
aus reinen Sesquiterpenen gewinnen, da nur bestimmte Sesquiterpene
dafiir in Frage kommen. Aus Guajol konnten Wallach und Tuttle?),
sowie Gadamer und Amenomija8) durch wasser-abspaltende Mittel ein
blau gefdrbtes Sesquiterpen erhalten. AufschluBreicher ist jedoch die Bildung
blaver Ole aus dem Gurjunen: Semmler®) zeigte, daBl das «-Gurjunen
beim Erhitzen unter Druck in ein blaues (1 iibergeht, wobei der Luft-Sauer-
stoff oxydierend wirkt, wihrend das isomere B-Gurjunen (nach Semmler
vom Cedren-Typus) bei gleicher Behandlung nur eine Braunfirbung erleidet;
Sherndall®) wandte die von Wallach angegebene Reaktion mittels konz.
Schwefelsiure und Essigsiure-anhydrid auf Gurjunbalsam-Ol an und er-
hielt ebenfalls blaue Ole, aus denen er ein Pikrat isolieren konnte; doch war
die Ausbeute an demselben sehr gering, so dal} er seine Identitdt mit dem aus
Cubebendl erhaltenen Azulen-Pikrat nicht nachweisen konnte. Dies gelang
uns, wie aus dem letzten Abschnitt dieser Arbeit hervorgeht, erst nachdem
wir in der katalytischen Dehydrierung eine Methode gefunden hatten,
grolere Mengen des reinen Azulens aus dem Gurjunen zu gewinnen.

Yir die spektroskopische Untersuchung stellten wir das blaue
Olaus dem Gurjunen nach der Methode vonSherndal dar durch Einwirkung
von konz. Schwefelsdure und XEssigsiure-anhydrid auf Gurjunen; hierbei
entsteht zunichst das blaue Ol in reichlicher Menge, doch wird ein groBer
Teil desselben bei der Isolierung durch die Wasserdampf-Destillation wieder
verindert, da der BildungsprozeB des blauen Ols auf der oxydierenden Wit-
kung der Schwefelsdure beruht, so da3 gleichzeitig grole Mengen schweflige
Siure gebildet werden, welche den groBten Teil des blauen Oles wieder zer-
storen. Diese Verluste konnten ein wenig eingeschrankt werden, indem etwas
Ather in die Vorlage gebracht wurde, von dem das mit dem Wasserdampf
iibergehende blaue Ol sofort aufgenommen wurde. so daB die Trennung
von der wilrigen, schweflige Sdure enthaltenden Schicht, rasch erfolgte;
ferner auch durch oftmaliges Wechseln der Vorlage, rasche Trennung beider
Schichten und schnelles Nachwaschen der 4therischen Schicht. Daf} es sich
bei dieser Darstellung in der Hauptsache um einen Oxydationsprozef
handelte, ging auch daraus hervor, daB wir das blaue Ol aus dem Gurjunen
ins gleicher Menge erhielten, wenn anstelle der konz. Schwefelsiure konz.
Salpetersdure angewandt und sonst in Essigsdure-anhydrid- oder alkoholischer
Losung gearbeitet wurde, doch war in diesem Falle die Isolierung des blauen
Oles noch schwieriger. Nach dieser Methode entsteht das blaue Ol sowohl
aus den niedrigsiedenden, an «-Gurjunen reichen Anteilen des Gurjun-
balsam-Ols, als auch aus den hochsiedenden, in denen das B-Gurjunen
angereichert ist, in anscheinend gleicher Menge, was mit Bezug auf die oben
mitgeteilte Feststellung von Semmler von Interesse ist.

Von der mit weiteren groBen Verlusten verbundenen Reindarstellung
des aus dem Gurjunen nach dieser Methode erhaltenen blauen Oles (die Aus-
beute an reinem blauen Ol betridgt nach Sherndal 0.049% und ist unserer
Erfahrung nach eher noch geringer) haben wir abhgesehen, da bei dem von
uns verfolgten Zweck der photometrischen Untersuchung des sichtbaren
Absorptionsspektrums die Anwesenheit von Sesquiterpenen oder anderer

) A. 279, 397 1804]. §) Ar, 241, 33 [1903]. %) B. 47, 2252 [1914].
19) 3 a. O.
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farbloser Substanzen keinen Einflull ausiiben konnte. Es wurde daher
das mit Wasserdampf iibergetriebene blaue Ol der Destillation im Vakuum
unterworfen, wobei unter 20 mm Druck drei Fraktionen erhalten wurden,
die bei 150—160°% 160—165° und 165—167° siedeten; die mittlere Fraktion
stelite die Hauptmenge dar und war am intensivsten gefdrbt. Eine alkoholische
Losung derselben wurde fiir die spektrophotometrische Untersuchung an-
gewendet, welche unter den gleichen Bedingungen wie bei den aus dem Braun-
kohlen-Teer gewonnenen blauen (len vorgenommen wurde.

Photometrische Untersuchung der Absorptionsspektren.

Die Absorptionsspektra der aus #therischen Olen erhaltenen blauen
Ole sind bereits frither von Wolff!!), Hock!?), insbesondere aber von
Tschirch und Hohenadel®) untersucht worden, wobei letztere sieben aus
verschiedenen dtherischen Olen stammende blaue Fraktionen mit einem
Sorby-Browningschen Spektral-Okular untersuchten. Als FErgebnis
glaubten sie die Identitit der in den verschiedenen #therischen Olen ent-
haltenen blauen Ole feststellen zu konnen. Doch kann ihren Messungen
die vollige Beweiskraft nicht zugesprochen werden, da die Bestimmungen
der Grenzen der Absorptionsbanden nur an einem Absorptionsspektrum
vorgenommen wurden und unserer Erfahrung nach (wie auch im iibrigen
aus den beigefiigten photographischen Aufnahmen hervorgeht) diese so
wenig scharf ausgeprigt sind, daB sie einigermalfen exakte Messungen aus-
schlieBen ; iiberdies verwandten sie unbekannte Konzentrationen und fiir die
einzelnen Blaudle wechselnde Schichtdicken.

- Da die von uns untersuchten blauen Ole ebenfalls unbekannte Kon-
zentrationen des blaufirbenden 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 Hartley-Baly!%) hitte angesichts der verwaschenen Absorptions-
grenzen versagen miissen, insbesondere, da es sich in diesem Falle um die
Feststellung der Identitit auf optischem Wege handelte. Es wurde daher
vorgezogen, die Absorptionsspektren auf der photographischen Platte einer
photometrischen Ausmessung zu unterziechen und die Maxima und Minima
der Lichtdurchlissigkeit sowie der Absorption méglichst genau festzustellen.

Fiir die optische Untersuchung wurden absolut-alkoholische L&-
sungen von sechs blauen Olen verwendet, von denen vier aus Braunkohlen-
Teerol herrithrten, wihrend zwei auf bereits beschriebene Weise aus Gurjunen
synthetisch erhalten worden waren.

Sie werden im Folgenden bezeichnet als:

&0 A Menge desselben, mit |Vol.-Prozente

g Sledegrenze.opl des blauen abgol.dASlSL:»hol auf | der alkohol. Ursprung
S es 10 ccm aufgefiillt; Lésung aus

I 145—152° (16 mm) 0.2171 g etwa 2.1 Teerdl
11 150—160° (18 mm) 0.2281 g etwa 2.2 Teerdl
11T 162—171° (16 mm) 0.2330 g etwa 2.3 Teerol
v 155—180°% (16 mm) 0.3027 g etwa 3 Teerdsl
v 160—165° (20 mm) 0.8733 g etwa 8.6 Gurjunen
VI 150—165° (20 mm) 2.3582 g etwa 23 Gurjunen

1) Pharm. Ztg. 82 [1878]. 12) Ar. 221, 17[1883]. 13) a.a.O. 14)Soc. 85, 1029 [1904].
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Von diesen Losungen wurden, bei einer Schichtdicke von 1o mm, eine
groBe Anzahl von Serien-Aufnahmen der Absorptionsspektra bei ver-
schiedenen Belichtungszeiten, die zwischen 2 Min. und 27 Min. schwankten,
mit einem Prismen-Spektrographen von Schmidt und Héintzsch
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 gleichzeitiz aufphotographiert. Nach Wellenlingen geordnet,
zeigt dieses Linienspektrum folgende Hauptlinien:

6467 A.-E. (Cd) 4678 A.-E. (Cd)
6364 A.-E. (Zn) 4662 A.-E. (Cd)
g;gg%A.-E. (Hg) Doppellinie 4630 A.-E. (Zn)
5461 A.-E. (Hg) 4358(

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

4810 A.-E. (Zn) 4078 A.-E. (Hg)
4722 A.-E. (Zn) 4046 A.-E. (Hg)

Die beigegebene Photographie (Abb. 1) zeigt in zweifacher Vergroerung
einige dieser Absorptionsspektren von blauen Olen, diesowohlaus dem Teerdl,
als auch aus dem Gurjunen dargestellt wurden. Die Aufnahmen erstrecken
sich nur iiber das sichtbare Spektralgebiet, da die Absorption im Ultraviolett
durch ein etwa hinzukommendes Absorptionsspektrum der beigemengten
Substanzen wesentlich komplizierter ausgefallen wire und auch apparative
Schwierigkeiten dagegen sprachen.

Die Ausphotometrierung der Absorptionsspektren auf der photo-
graphischen Platte sowie die selbsttitige Aufzeichnung der Schwirzungs-
kurve geschah mittels eines registrierenden Mikro-Photometers
nach P.P. Koch'), in der von F. Goos'®) abgeinderten Form, das den
Vorteil einer weitgehenden Genauigkeit mit der Vermeidung jeder subjektiven
Schitzung und der dadurch hervorgerufenen Fehler verbindet. Im Prinzip
beruht dieses Photometer darauf, daB mittels einer Nernst-T.ampe die hori-
zontal bewegte photographische Platte, auf der sich das Absorptionsspektrum
befindet, durchleuchtet wird. Die durch die Platte austretenden Strahlen
treffen auf eine mit einem XKalium-Silber-Belag versehene licht-elektrische
Zelle, die mit dem Pol eines Akkumulators verbunden ist, und 18sen je nach
der Intensitit des auffallenden Lichtes elektrische Strome aus, deren wech-
selnde Stirke durch ein mit der Photo-Zelle verbundenes Faden-Elektro-
meter angezeigt wird. Der Ausschlag dieses Einfaden-Elektrometers ist somit
das MaB fiir die Schwirzung der Platte an der untersuchten Stelle. Die Re-
gistrierung dieser Ausschlige erfolgt dadurch, daf3 die Bewegung eines durch
einen Spalt abgeblendeten Y¥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 MafBle wie die zu photometrierende Platte bewegt wird.

Einige der auf diese Weise von den in Abb. 1 abgebildeten Absorptions-
spektren aufgenommenen Schwirzungskurven zeigen die nachfolgenden
Wiedergaben der photographischen Aufnahmen, die aus drucktechnischen
Griinden hier nur als Zeichnungen wiedergegeben werden kénnen. Da die

15) Ann. d. Phys. 39, 707 [1912]. 16) Ztschr. f. Instrumentenkunde 41, 313 [1921].
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Lichtdurchlissigkeit der Iosung hierbei gemessen wurde, bedeuten die
Maxima dieser Kurven Minima der Absorption, und ebenso die Minima der
Kurven Maxima der Absorption.

Fiir jede angewandte photographische Platte wurde ebenso die Schwir-
zungskurve der Platte allein aufgenommen, wobei sich die Absorption der-
selben fiir simtliche sichtbaren Spektralgebiete als gleichmiBig erwies.
(horizontale Schwirzungslinien).

Abb. 2, 3 und 4 zeigen die Schwirzungskurven blauer Ole aus Braun-
kohlen-Teer; Abb. 5 und 6 solcher aus Gurjunen. In diesen Kurven er-
scheinen die Minima der Absorption, das eine im duBersten Rot, das zweite
im Blau, scharf ausgeprigt. Aus der Lage dieser Absorptions-Minima ist die
Identitdt des fdrbenden Bestandteiles in sdmtlichen L&sungen
besonders deutlich erkennbar, wihrend die Absorptions-Maxima
auf den wegen Raummangel nur in beschrinkter Anzahl wiedergegebenen
Kurvenbildern weniger scharf sichtbar sind. Es werden daher in der folgenden
Tabelle die Messungsergebnisse an sidmtlichen Schwirzungskurven wieder-
gegeben. Die Messungen erfolgten durch Aufzeichnung einer Kurve, welche
die Wellenlingen des mitaufgenommenen Zink-Cadmium-Quecksilber-
Linienspektrums in Beziehung setzt zu der auf den Photographien der
Schwirzungskurven sichtbaren Skala und graphischer Interpolation auf
derselben.

Ur- Maxi der Licht- o s . ot ot
% Belich- | sprung ?i}tzlzzltlaéssgkle‘;t‘ Minima der. Lichtdurchlissigkeit
2 t-ungs.zeit des in A.-E. in A.-E.
% |in Min. | blauen
Oles aus | im Rot | im Blau I 2 3 4
. nicht nicht
I 5 Teerol 6670 4650 5980 5520 meBbar | meBbar
. . nicht nicht
I 15 Teerol 6660 4640 5970 5520 meBbar | meBbar
IX 10 Teerdl 6670 4640 5990 5520 5300 5190
nicht nicht : .
. nicht nicht
11T 27 Teerdl 6670 4670 nf:g;:r IE:EZ:: meBbar | meBbar
iv 10 Teerdl 6680 4650 6000 5540 5290 5200
nicht nicht
IV 27 Teerdl 6670 4670 genau genau 5300 5180
meBbar | meBbar
v Guri nicht 6 nicht nicht nicht nicht
15 Wunen | eBbar 4640 nfz;@l;:r n%:g;’:r meflbar | meflbar
nicht nicht . :
VI 10 Gurjunen 6680 4670 genau genau m‘;gt mght
meBbar | meBbar | TCo0ar | Me bar
nicht : .
; . B nicht nicht
VI 27 Gurjunen 6680 n}f:g;:f 6000 5550 meBbar | meBbar
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Wie aus den Messungen an den Schwirzungskurven hervorgeht, weist
das Absorptionsspektrum zwei Maxima der Lichtdurchldssigkeit auf, welche
im Mittel bei 6670 A.-E. (Rot) und 4660 A-E. (Blau) liegen; sowie vier
Minima der Lichtdurchldssigkeit (Maxima der Absorption), deren mittlere
Wellenldnge 5990, 5530, 5300 und 5190 A.-E. betrigt, die jedoch bei manchen
Schwirzungskurven so wenig scharf ausgeprdgt erscheinen, daf von ihrer
Messung abgesehen werden mufte.

Die Genauigkeit der Messungen erreicht hdchstens 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 1/;,%, und bewegt
sich meist in den Hundertstel-Prozenten der gegebenen Zahlen.

Aus dem Verlauf der Schwirzungskurven sowie den erhaltenen Mef3-
ergebnissen geht die vollige Identitit der Absorptionsspektra der blauen
Ole aus dem Braunkohlen-Teer mit den aus dem Gurjunen synthetisch ge-
wonnenen blauen Olen hervor; ebenso wird auch die Identitit der Spektra
der aus verschieden hoch siedenden Fraktionen des Teerols erhaltenen blauen
Ole mit voneinander abweichenden Siedegrenzen daraus ersichtlich. In-
folgedessen muf auch der die blaue Farbe dieser Ole verur-
sachende Bestandteil in allen Fillen der gleiche sein.

Fiir die Durchfithrung der spektroskopischen Untersuchungen ist uns
von befreundeter Seite die notwendige Apparatur zur Verfiigung gestellt
worden ; fiir deren {Uberlassung sowie fiir die bei der Vornahme der Aufnahmen
geleistete wertvolle Hilfe méchten wir auch an dieser Stelle unseren Dank
aussprechen.

Darstellung des Azulens durch katalytische Dehydrierung aus
Gurjunen. Bildungsprozefl des Azulens im Braunkohlen-Teerdl

Die spektrophotometrische Untersuchung hatte die Identitit der aus
dem Braunkohlen-Teerdl erhaltenen blauen Ole 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-
01 gewonnenen tiefblauen Kohlenwassserstoff, dem Azulen, C;;H,,, obgleich
eine gewisse Wahrscheinlichkeit hierfiir sprach.

Semmler und Jakubowicz??) hatten aus dem a-Gurjunen durch Erhitzen unter
Druck auf 330° ein blaues 01 erhalten, muBten jedoch die Frage nach der Konstitution
des blauen Korpers offen lassen. Ebenso hatte Sherndal®) nach seiner bereits geschil-
derten Methode aus Gurjunbalsam-01 ein blaues Ol erhalten, das ein bei 122° schmel-
zendes Pikrat ergab, wihrend das aus Cubeben-Cl gewonnene Pikrat bei 118® schmolz;
eine nihere Untersuchung dieses Pikrates hatte er nicht vorgenommen. Ruzicka und
Pontaltil®) erhielten aus der mittleren Fraktion des Gurjunbalsam-Oles beim FEr-
hitzen derselben mit Schwefel, wobei eine Dehydrierung stattfindet, ein blau gefirbtes
01, aus dem sie jedoch kein Pikrat gewinnen konnten.

Wir fanden eine sehr geeignete Methode fiir die Darstellung von
blauem Ol (Azulen) aus Gurjunen, welche weit hdhere Ausbeuten
als die eben geschilderten Methoden ergab, in der katalytischen Dehy-
drierung. Nach dieser Methode gelang es uns, gréere Mengen an reinem,

17) B. 47, 1141 [1914]. 18) a, a. O. 1%) Helv. 6, 859 [1923].
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intensiv blauem Kohlenwasserstoff zu erhalten, dessen Pikrat als identisch
mit dem aus Kamillendl dargestellten Azulen-Pikrat erkannt wurde.

Als Katalysator diente hierbei nach Zelinsky und Komarewsky?20)
feinverteiltes Nickel, welches auf Aluminiumoxyd als Trdger nieder-
geschlagen worden war; im Gegensatz zu den Angaben vonPfaff und Brunck?)
erhielten wir einen ausgezeichnet wirkenden, sowoh! die Hydrierung als auch
die Dehydrierung beschleunigenden Katalysator, der sich sowohl bei reinen
Kohlenwasserstoffen als auch bei Braunkohlen-Teerilen als wirksam erwies.
Die Darstellung desselben erfolgte durch Féllung einer Losung von dqui-
molekularen Mengen Nickel- und Aluminiumnitrat mit Ammoniak.
Von Vorteil fiir die Wirksamkeit des Katalysators ist seine Ausfillung aus
verdiinnter Losung (etwa I-proz.), wobei etwas mehr als die berechnete
Menge Ammoniak tropfenweise und unter gutem Riihren zugefiigt wird,
da in konzentrierter 1Osung leicht ein Zusammenballen des Niederschlages
unter EinschluB von Nitraten erfolgt, die bei der gel-artigen Beschaffenheit
desselben nur sehr schwer zu entfernen sind. Nach sorgfiltigem Auswaschen,
was am schnellsten durch vielfaches Dekantieren erfolgt, entwickeln sich
bei der Reduktion im Rohr keine oder nur Spuren schidlicher nitroser Gase.

Die Apparatur entsprach im wesentlichen der von Zelinsky und
Pawlow??) angewandten. Um den Verlauf der Wasserstoff-Abspaltung ver-
folgen zu konnen, wurden vor dem Reaktionsrohr und nach der Konden-
sation Tropfenzihler angebracht. Das Reaktionsrohr selbst wurde in einem
elektrischen Ofen erhitzt; es enthielt 7—8 g des bei 120° getrockneten Oxyd-
Gemisches, das auf eine Linge von 36 cm verteilt war. Die Temperatur-
Messung erfolgte im Rohr mittels eines mit Quarzglasrohr isolierten Eisen-
Konstantan-Thermoelementes, dessen Lotstelle sich in der heillesten Zone
des Ofens befand. Die Temperatur-Ablesung wurde an einem Pyrometer
vorgenommen, welches fiit das Thermoelement vor Beginn der Versuche
geeicht worden war. Als Aufnahmegefif fiir das Katalysat erwies sich als
besonders geeignet ein gut gekiihltes U-Rohr, an dessen unterem Punkte
eine Kugel mit Glashahn angeblasen war, so da3, ohne den Versuch unter-
brechen zu miissen, daraus Proben zur Priifung entnommen werden konnten.
Das Katalysat sammelte sich in der Kugel an, so dal der dariiber streichende
Gasstrom auch bei niedrig siedenden Fliissigkeiten nur geringe Verdunstungs-
verluste verursachte.

Aus dem bei der Dehydrierung einer an a-Gurjunen reichen Gurjun-
balsamél-Fraktion erhiltlichen tiefblau gefidrbten Katalysat konnte reines
Azulen auf zwei Wegen isoliert werden: entweder durch Uberfithrung des
gesamten Katalysats in das farblose Ferrocyanat des Azulens, Zer-
legung desselben und Darstellung des Pikrats aus dem so erhaltenen Roh-
Azulen oder durch vorhergehende Fraktionierung des rohenm Katalysats
und direkte Uberfithrung der hochstsiedenden, azulef-reichen Fraktion
in das Pikrat.

Von besonderem Interesse erscheint hierbei der Umstand, da3 das Ferro-
cyanat des Azulens im Gegensatz zu dem schwarzblau gefirbten Pikrat
farblos ist. Wihrend somit im Pikrat eine Anlagerungsverbindung, ent-
standen durch Betitigung von Nebenvalenzen, vorliegt, mufl im farblosen
Ferrocyanat eine Aufhebung von Doppelbindungen im Azulen-Molekiil

20y B, §7, 667 [1924]. my B. b6, 2463 [1923]. 22) B. 56, 1240 [1923).
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stattgefunden haben, da nur auf diese Weise das Verschwinden des chromo-
phoren Charakters zu erkliren ist.

Die Dehydrierung iiber den Nickel-Katalysator wurde sowohl bei der
von Zelinsky angewandten Temperatur von 320° als auch bei 400—410°
durchgefiithrt. Die Ausbeute 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 fiir die Sesquiterpene
als das Optimum der Dehydrierung bezeichnet werden kann.

Dehydrierung bei 320%

Ostindisches Copaivabalsam-Ol (Gurjunbalsam-Ol 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 1289, in der das Gurjunen angereichert war, wurden 38 ccm bei 320—330°
mit einer Geschwindigkeit von etwa # Tropfen pro Minute dehydriert;
als Fiihrungsgas fiir die Sesquiterpen-Dimpfe diente ein sehr schwacher
Strom von Wasserstoff oder Stickstoff. Das erhaltene blaue Katalysat wurde
mit der gleichen Geschwindigkeit eciner weiteren Dehydrierung bei 330—340°
unterworfen. Erhalten wurden 27.5 g eines intensiv blauen, schwerfliissigen
Oles, das mit einer frisch bereiteten Losung von 150 ccm kaltgesittigter
Kaliumferrocyanat-Losung und 75 cem konz. Salzsdure (1.127) in 8o ccm
Wasser mehrere Stunden auf der Maschine geschiittelt wurde. Das in Flocken
ausgeschiedene, farblose Azulen-Ferrocyanat (unzersetztes Sesquiterpen
und andere Produkte der Dehydrierung geben kein Ferrocyanat) wurde ab-
genutscht und durch Waschen mit Petrolither vom anhingenden Ol befreit;
ein Auswaschen mit Wasser mull vermieden werden, da das Ferrocyanat
schon in der Kilte leicht hydrolysiert wird. Die Zerlegung des Ferrocyanats
erfolgte mit sehr verdiinnter Natronlauge; das abgeschiedene Azulen wurde
mit Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen desselben mit heil
gesiittigter alkoholischer Pikrinsdure-Losung versetzt, wobei schon nach
kurzer Zeit das Pikrat des Azulens in blauschwarzen Nadeln sich ausschied.

Dehydrierung bei 400°

Ebenso wie vorher beschrieben, wurden 34 ccm einer nach Destillation
iiber Natrium bei 131—133° (15 mm) siedenden Fraktion des ostindischen
Copaivabalsam-Oles zweimal bei 400—410° dehydriert. 1is wurden 26 g
blaunes Katalysat erhalten, welches, im Vakuum (12 mm) destilliert, zwischen
123° und 175° siedende Fraktionen ergab, deren blaue Farbe und Zihflissig-
keit mit steigendem Siedepunkte zunahm.

Die hochstsiedende Fraktion (3 g): 153—175° (12 mm), deren Haupt-
teil zwischen 160° und 1669 iiberging, wurde mit 10 ccm einer heifl geséittigten
alkoholischen Pikrinsiure-Losung versetzt und ergab nach lingerem 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 Misch-Schmelzpunkt mit einem aus Kamillenol
gewonnenen Azulen-Pikrat zeigte keine Depression. Uber den Schmelzpunkt
erhitzt, erfolgte bei 130—132° Zersetzung unter starker Gasentwicklung.

Die Analyse des Pikrats, die infolge seiner leicht eintretenden Verpuffung sehr vor-
sichtig durchgefithrt werden mubB, ergab folgende Werte:

0.1634 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.0755 g H,0.

Cy H, O;N,;. Ber. C 58.99, H 4.96. Gef. C 59.09, H 5.17.
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Der Analyse und dem Misch-Schmelzpunkte zufolge ist der aus Gur-
junen durch Dehydrierung erhaltene tiefblaue Kohlenwasserstoff Azulen.
Es erscheint hierbei als unzweifelhaft, dal das durch katalytische Dehydrie-
rung aus Gurjunen entstehende Azulen identisch ist mit dem nach Sherndal
durch Einwirkung vo1 konz. Schwefelsiure und Essigsdure-anhydrid ge-
wonnenen blaven Kohlehwasserstoff, obwohl Sherndal fiir das Pikrat des
lezteren den Schmp. 122° angibt. Diese Abweichung ist wahrscheinlich
auf die leichte Zerlegbarkeit des Azulen-Pikrates zuriickzufithren, die schon
beim Stehen oder bei Berithrung mit Wasser unter Pikrinsdure-Abscheidung
eintritt und durch die Wirme beschleunigt wird, so da} von einem scharfen
Schmelzpunkt kaum gesprochen werden kann. Infolgedessen ist auch der
blaufirbende Bestandteil in den aus dem Neutralgl des Braun-
kohlen-Teers isolierten blauen Olen mit Azulen identisch.

Die katalytische Dehydrierung des Gurjunens ergibt eine Ausbeute an
reinem Azulen von 4—59%, des angewandten Sesquiterpens, und diese kann
noch bedeutend gesteigert werden, wenn die niedriger siedenden Fraktionen
des Katalysats wiederum dehydriert werden; sie iibertrifit bei weitem die nach
anderen Methoden erhaltenen Azulen-Mengen, die z. B. fiir die von Shern-
dal®) angewandte Darstellung bei Gurjunen eine Ausbeute von nur 0.04 9%,
reinem Azulen ergab.

Sie vermag aber auch einen gewissen Einblick in die vermutliche Kon-
stitution des Azulens zu gewidhren, 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 oxydierendenLuft-Sauer-
stoff begiinstigt, wihrend sie bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiure
und Essigsdure-anhydrid nach Sherndal ebenfalls auf eine Wasserstoff-Ab-
spaltung zuriickzufiihren ist, die nach folgender Gleichung erfolgt:

CisHgy + 3 H,SO, = C;Hyg + 3 H,SO, + 3 H,0.

Ahnlich wie der Sauerstoff wirkt auch der Schwefel beim lingeren
Erhitzen dehydrierend unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff (Methode
von Ruzicka und Mitarbeitern). Doch findet unserer Ansicht nach bei
allen diesen Vorgingen mnicht allein eine Wasserstoff-Abspaltung statt,
da diese nicht hinreichend wire, um eine derartige Farbvertiefung zu er-
kliren, welche diejenige der Fulvene bedeutend iibertrifft, und da auch
sonst bei volliger Dehydrierung vieler anderer bi- und tricyclischer
Sesquiterpene nur farblose Derivate entstchen; es ist vielmehr als wahr-

scheinlich anzunehmen, daf} gleichzeitig mit der De-
CH,.C.CH, hydrierung eine Kondensation unter Bildung eines
CH. .=~~~ CH neuen Ringes sta'ttfmdet, vielleicht auch eine Um-

8 ” 3 lagerung der Seitenketten, so dall dem Azulen
~~ " "-CHs  ein anderes Ringsystem als dem Gurjunen zugrunde

L liegt. Aufschluf} dariiber kénnen nur weitere Unter-
suchungen liefern; jedenfalls sind nach den bis-
herigen FErgebnissen keine Anhaltspunkte vorhanden, um dem Azulen
die Konstitution eines Pentamethyl-benzofulvens (I} zu erteilen,
wie Kremers®) es tut. Vielmehr mufl diese Konstitution fiir das Azulen,

23) a, a, O. %) Am. Soc. 45, 717 [1923].
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wie aus spiter zu verdffentlichenden Versuchen hervorgehen wird, als
falsch betrachtet werden.

Von Wichtigkeit hinsichtlich der Aufklirung der bei der Generator-
Verschwelung stattfindenden katalytischen Vorgidnge sowie des Auftretens
bisher nicht nachgewiesener Korperklassen im Braunkohlen-Teer schien die
Beantwortung der Frage nach der Herkunft des Azulens im Teerél
zu sein. Es war von vornherein unwahrscheinlich, dafl das Azulen als solches
in der Kohle oder ihrem Bitumen vorgebildet ist, somit schon bei dem Prozel}
der Inkohlung aus den Sesquiterpenen bestimmter #therischer 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
auffillt. Vielmehr erschien es wahrscheinlich, dafl 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 Schwelproze das Azulen
durch Dehydrierung gebildet wird. Als solche Sesquiterpene kommen in erster
Linie die tricyclischen vom Gurjunen-Typus in Frage, aus denen die Azulen-
Bildung beim Verschwelungs- oder Vergasungsproze8 der Kohle wahr-
scheinlich durch dhnliche katalytische Vorginge bewirkt wird, wie sie bei der
Dehydrierung des Gurjunens gefunden wurden. Auf Grund dieser Annahme
war im Neutralél des Braunkohlen-Teers die Anwesenheit azulen-bildender
Sesquiterpene zu erwarten, da nicht anzunehmen war, daf} sie beim Schwel-
prozeB vollstindig in Azulen iibergefiihrt worden waren.

Um diese nachzuweisen, wurde folgender Versuch unternommen:

Braunkohlenteer-Neutraldl der Fraktion 120—150° (bei 16 mmn
Druck) wurde zunichst mehrfach iiber Natrium im Vakuum destilliert,
um zu einem méglichst wenig gefirbten Ol zu gelangen, sowie auch sauerstoff-
haltige Verbindungen zu entfernen. Es wurden hellgelbe, fast farblose Ole
erhalten, von denen die zwischen 126° und 133° (12 mm) siedende Fraktion
fiir die weitere Untersuchung diente. FEine erhebliche Abnahme des
Schwefel-Gehaltes wurde, wie auch frithere Erfahrungen lehrten, hierbei
nicht erzielt; derselbe sank nach 3-maliger Destillation iiber Natrium nur
von 1.89 auf 1.659;.

Die Schweifel- Bestimmungen erfolgten durch Verbrennung der le mit Sauerstoff
in der Berthelot-Mahlerschen Bombe und Ausfillung der Schwefelsiure als BaSO,.

Die Analysen ergaben:

Neutralsl, Sdp. 130—150° (14 mm).

0.5450 g Sbst.: 0.0750 g BaS0,. — Gef. S 1.89.

Sdp. 126—133° (12 mm), 2-mal iiber Na destilliert.

0.5940 g Sbst.: 0.0790 g BaSO,. — Gef. S 1.82.

Sdp. 126—131° (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 cem des iiber Natrium destillierten Oles vom Sdp.,,
126 —133° mit einetr Geschwindigkeit von 6 Tropfen pro Minute bei 340 —350°,
auf die gleiche Weise wie beim Gurjunen beschrieben, dehydriert, wobei eine
lebhafte Wasserstoff-Abspaltung festgestellt wurde. Das erhaltene Kata-
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lysat zeigte die rein blaue Farbe des Azulens, welche etwa einer Kupfer-
sulfat-ILosung von mittlerer Konzentration entspricht. Die héher als 133°
(12 mm) siedenden, iiber Natrium destillierten Fraktionen des Neutralls
zeigten nach der Dehydrierung nur eine griine Mischfarbe; sie enthielten
daher nur mehr Spuren azulen-bildender Sesquiterpene. Es sind somit
im Braunkohlen-Teerdl azulen-bildende Sesquiterpene vom
Gurjunen-Typus vorhanden.

Als katalytisch wirkende Substanzen kommen bei den Dehydrierungs-
vorgingen, die beim Schwel- oder Vergasungsproze der Braunkohle zum
Azulen fithren, nur der Koks oder der bei der Verschwelung in den Teer
iibergehende, feinverteilte Kohlenstoff, sowie die eisenoxyd-haltige Asche
in Frage. Die katalytische Wirkung des Eisens oder seines Oxyds bei Hy-
drierungsprozessen ist bekannt, und sie muB infolgedessen auch bei dem
umgekehrten Vorgang der Dehydrierung vorhanden sein; fiir den Koks und
‘den feinverteilten Kohlenstoff ist sie sowohl bei der Hydrierung, als auch
bei der Dehydrierung behauptet worden. DaB sie im Falle der Umwandlung
von Sesquiterpenen in Azulen vorhanden ist, beweist folgender Versuch,
der mit aktiver T-Kohle von den Elberfelder Farbenfabriken vor-
genommen wurde:

Fiir 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 Linge
von 40 cm mit vorher ausgeglithter T-Kohle gefiillt, welche auf beiden Seiten
durch ausgegliihte Asbestpropfen festgehalten wurde. Durch die Kohle wurden
mit einer Geschwindigkeit von 6 Tropfen pro Minute insgesamt 17 ccm
einer iiber Natrium destillierten, zwischen 127.3° und 128° (13 mm) siedenden
Gurjunbalsamdl-Fraktion in einem sehr schwachen Stickstoff-Strom geschickt.
Nachdem die T-Kohle anfinglich die Sesquiterpen-Dampfe aufgesogen hatte,
erfolgte bei 410 —420° eine lebhafte Wasserstoff-Abspaltung, und es destillierte
aus der aktiven Xohle ein tiefblau gefdrbtes Katalysat, das die charakteri-
stische Farbe des Azulens zeigte.

In der Literatur finden sich hiufig Angaben iiber die Bildung blauer
Ole aus bicyclischen Sesquiterpencn, wie Cadinen, und sogar aus Terpenen
bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiure und Essigsiure-anhydrid. Da
es sich hierbei um azulen-dhnliche Kohlenwasserstoffe handeln muBte, schienen
uns diese Angaben besonders interessant im Hinblick auf die Xonstitution
des Azulens, das unmdglich aus Verbindungen von so verschiedener Kon-
stitution, wie Terpene und Sesquiterpene, auf gleichem Wege sich bilden
konnte. Unsere Versuche, die zum Teil in Gemeinschaft mit X. Wichterich
durchgefithrt wurden, haben in allen untersuchten Fillen gezeigt, daB die
Bildung von Azulen auf Beimengungen azulen-bildender Sesquiterpene
zuriickzufiihren ist und in dem MaBe zuriickgeht, als die Reinigung dieser
Terpene und Sesquiterpene fortschreitet. So bezeichnet Wallach) diese
Farbreaktion als fiir das Sylvestren bezeichnend, da sie von anderen Ter-
penen nicht geliefert wird. Ein gut fraktioniertes d-Sylvestren-Priparat
(@14 = 0.8577, 7% = 1.47809), das wir der Firma Schimmel & Co. verdanken,
zeigte diese Reaktion nur in schwachem Mafle. Nach wiederholter Destil-

%) A, 239, 27 [1887].
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lation {iber Natrium im Vakuum wurde aus demselben bei der katalytischen
Dehydrierung ein vollig farbloses Destillat erhalten.

In der bereits beschriebenen Apparatur wurden bei einer Temperatur
von 300—310° und einer Geschwindigkeit von 10 Tropfen prg Minute g com
gereinigtes Sylvestren iiber einen Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator in
einem sehr schwachen Wasserstoff-Strome dehydriert. Es wurde ein farb-
loses Katalysat von den Konstanten d,, = 0.861, n!¥ = 1.4918 erhalten,
das nahezu vollstindig in 79, Anhydrid enthaltender Schwefelsdure sich
loste. Diese Werte stimmen mit den fiir m-Cymol angegebenen (d,, = 0.862,
7% = 1.4922) {iberein.

Ebenso ergeben Priparate von Cadinen und Caryophyllen, die wir
ebenfalls der Firma Schimmel & Co. verdanken, und die einen ziemlich
einheitlichen Siedepunkt aufwiesen, auch nach Fraktionierung iiber Natrium
bei der katalytischen Dehydrierung ein schwach blau gefirbtes Katalysat,
dessen Farbung jedoch fast génzlich verschwindet, wenn diese Sesquiterpene’
vor der Dehydrierung sorgfiltig gereinigt werden, was beim Cadinen am besten
iber das Hydrochlorid geschieht (nach unverdffentlichen Versuchen von
K. Wichterich). Man besitzt somit in der dulerst empfindlichen Reaktion
der Azulen-Bildung bei der katalytischen Dehydrierung einen Mafistab 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 iiber den Nachweis und die Isolierung
von Sesquiterpenen und Terpenen in Braunkohlen-Teerdlen, sowie iiber die
Konstitution des Azulens sind wir gegenwirtig beschiftigt und werden zu
gegebener Zeit iiber deren FErgebnisse berichten. Der Firma Schimmel
& Co. méchten wir auch an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung
wertvoller Priparate unseren Dank aussprechen.

413. Fritz Ephraim:
Uber Additionsverbindungen von Chlorwasserstoff und Schwermetall-
sulfaten.
(Eingegangen 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,
da nach den Beobachtungen von Hantzsch!) dem Chlorwasserstoff der
Dipol-Charakter abzusprechen ist, wihrend andererseits vielfach angenommen
wird, dal die Additionsfihigkeit des Wassers und Ammoniaks durch ihre
Dipol-Natur bedingt ist. Jedenfalls aber sind die Halogenwasserstoffe
nicht unter allen Umstdnden homdopolar; zum mindesten kénnen sie Dipol-
Charakter gewinnen, wenn sie sich unter dem Einflu8l anderer Dipole befinden.
In der Tat sind in der Literatur Anlagerungsprodukte von Halogenwasser-
stoff an Salze beschrieben, unter denen vor allem die Additionsprodukte an
die Halogensalze organischer Basen?) eine umfangreiche Korperklasse bilden.
Es existieren ferner auch Additionsprodukte an Schwermetallhalogenide,

1) B. 88, 612 [1925].
?) Ephraim, B. 47, 1828 [1914]; Ephraim und Hochuli, B. 48, 629 [1915].



