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435. S. Ruhemann und Kurt Lewyl): ifber das blaue 61 des 
Braunkohlen - Generatorteeres und seine Beziehung zu dem Azulen 

und den Sesquiterpenen des Kamillenoles. 
[Aus d. Institut d. Gesellschaf t fur Braunkohlen- und Mineralol- Forschung 

an d.  Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1927.) 

Die Annahme, daR das Fa rbpr inz ip  des  Braunkohlen-Genera tor -  
teeres  identisch ist oder in naher Beziehung steht zu dem Azulen,  C,,H,,, 
das in vielen atherischen Olen enthalten ist und auch kunsttich aus gewissen 
Sesquiterpenen, wie Gur j  unen ,  entsteht, wurde vor kurzer Zeit von Herzen-  
berg  und Ruhemann2)  einer Priifung unterworfen. Da zurzeit keine reinen 
Praparate, sondern nur Gemische vorlagen, wurde fiir jenen Zweck die 
pho to  met  ri s che U n t  e r su  chung d e r Absorp t ion  von alkohol. Losungen 
sowohl des blauen Teeroles, wie des nach der Methode von Shernda13) 
aus den1 Gurjunen mittels konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid 
gewonnenen blauen Oles herangezogen. Der Verlauf der Schwarzungs- 
kurven, sowie die MeBergebnisse erwiesen die I d e n t  i t a t der Absorptions- 
spektren der Ole beiderlei Ursprungs. Man durfte daraus den SchluR ziehen, 
da13 auch das Farbprinzip der beiden Ole das gleiche ist. 

Um weitere Belege fur die Richtigkeit dieser Folgerung beizubringen, 
gingen wir, Ruhemann  und Lewy,  nunmehr daran, den blauen Kohlen- 
wasserstoff des Generatorteeres in reinem Zustande zu isolieren und ihn 
mit dem aus Kamillenol abgeschiedenen Azulen zu vergleichen. Als Ausgangs- 
punkt fur unsere Versuche diente das aus den hochsiedenden neutralen 
Anteilen des Teeres durch Behandlung mit F e r  r o cy a n  w ass  ers  t of f s a u r e 
und darauffolgende Einwirkung von Alkali auf den so gebildeten Niederschlag 
erhaltene blaue 01. Die Eigenschaft des Azulens, von konz. Schwefelsaure 
aufgenornmen und auf Zusatz von Wasser zu dieser Losting wieder abge- 
schieden zu werden, gestattete seine Abtrennung aus dem in jenem Ole vor- 
liegenden Gemisch. Der Kohlenwasserstoff wurde alsdann in sein P i k r a t  
ubergefiihrt, das nach s-maligem Urnlosen aus Atkohot bei 116O schmotz, 
und dessen Analyse der Formel C,,H,,, C,H, (NO,), . OH entsprach. 

Der Weg, der zur Isolierung des Azulens aus dem Kamillenol einge- 
schlagen wurde, ging auch hier iiber den unter dem EinfluB von Ferrocyan- 
wasserstoffsaure gebildeten Niederschlag, dessen Zusamrnensetzung zu 
C1,H,,, H,FeCy, ermittelt wurde. Das aus dem Ferrocyanat mittels Alkalis 
gewonnene blaue 01 wurde zur weiteren Reinigung in das Pikrat umgewandelt, 
dessen Schmelzpunkt bei 118O lag, und das bei der Zersetzung mit Alkali 
den reinen Kohlenwasserstoff lieferte. 

In  einer im vorigen Jahre veroffentlichten Arbeit wenden sich Ruzicka  
und Rudolph4)  gegen die Schlusse, die Herzenberg  und Ruhemann  
aus ihren Untersuchungen gezogen haben, denen zufolge das Braunkohlen- 
teerol mit dem Dehydr i e rungsproduk t  des  Gur junens  und dem Azulen 

l) Auszug aus der Dissertat. von K. Lewy,  Berlin 1927. 
') B. 58, 2249 [IgZj]. 3, Joum. Amer. chem. SOC. 37, 167, 1537 [IgIj]. 
4) Helv. chim. Acta 9, 118 [1926]. - Diese Mitteilung ist erschienen, nachdem 

der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit von R n h e m a n n  und Lewy bereits 
fertiggestellt war. 
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der atherischen ole identisch ist. Auf Grund ihrer Versuche sind jene Forscher 
zu der Annahme der Existenz von Isomeren  des  Azulens gelangt. Auf 
ihre Kritik ist Folgendes zu erwidern: 

I. Eine Untersuchung iiber die Identitat der ails verschiedenen blauen Olen ge- 
wonnenen Azulene konnte um so weniger Gegenstand der Arbeit von H e r z e n b e r g  
und R u h e m a n n  sein, als bis zur Publikation von R u z i c k a  und R u d o l p h  e k e  solche 
Identitat von keinem auf diesem Gebiete arbeitenden Forscher (Sherndal ,  K r e m e r s ,  
S e m m l e r  u. a,) in Zweifel gezogen war. Wir betrachten auch jetzt noch das Problem 
als ungelost. Wenn wir auch eiiie gewisse Verschiedenheit in der Konstitution der ails 
den Olen gewonnenen Azulene fur moglich halten, so miissen wir doch betonen, daB wir 
die von jenen Autoren hierfiir als wesentliches Argument angefiihrten S c h m e l z p u n k t e  
d e r  P i k r a t e  u n d  S t y p h n a t e  nicht fur ausreichend halten. DaB insbesondere die  
Schmelzpunkte der Pikrate in dieser Hinsicht keine festen Anhaltspunkte gewaliren 
konnen, ist eine Erfahrung, die nicht nur wir, sondern vor uns bereits S h e r n d a l  und 
K r e m e r s  gemacht haben, da diese Schmelzpunkte nicht wharf genug sind und je nach 
den Darstellungs-Bedingungen, besonders der zur Krystallisation der Pikrate verwendeten 
Losungsmittel, variieren konnen, wie besonders S h e r n d a l  (1. c . )  hervorhebt. Wir konnen 
diese Angaben nur bestatigen und weiterhin hinzufiigen, daB wir auch bei Anwendung 
von Alkohol zur Krystallisation bereits weitgehend gereinigten Azulen-Pikrates aus 
Kamillenol, zumal bei lingerer Erwarmung auf dem Wasserbade, die Ausscheidung 
harziger, unloslicher Produkte beobachteten. Die Styphnate haben wir nicht unter- 
sucht, doch scheinen ihre Schmelzpunkte keine groBere Sicherheit der Bestimmung z u  
geben als die Pikrate, wie aus folgenden Ausfiihriingen von Ruzicka  und R u d o l p h  
(1. c.) selbst hervorgeht : ,,Ob auch das aus Eucalyptus-Globulus-Ol entstandene Azulen 
von dem aus Guajol. vollstiindig verschieden ist, mag vorlaufig dahingestellt bleiben, 
da die Derivate beider keine Schmelzpunkts-Depression geben (obwohl die betreffenden 
Styphnate bei 1 0 5 ~  bezgl. 1220 schmelzen). Man kann auch nicht mit vollstandiger Sicher- 
heit unterscheiden, ob alle Azulene wirklich einheitlich sind, da die Schmelzpunkts- 
Bestimmungen der Pikrate und Styphnate mit einigen Schwierigkeiten verbunden sind.' * 

2 .  Hinsichtlich der weiteren Bemerkungen von R u z i c k a  und R u d o l p h ,  die 
sich auf die Annahme von Herzenberg  und R u h e m a n n  der Identitat des aus Gurjunen 
durch katalytische Dehydrierung erhaltenen Azulens rnit dem aus demselben Aasgangs- 
material durch konz. Schwefelsaure und Bssigsaure-anhydrid gewonnenen Azulen be- 
ziehen, ist zu entgegnen, daR diese Annahme zwar nicht exakt bewiesen ist, sie erscheint 
jedoch gerechtfertigt, wenn man bcdenkt, daW die Einwirkung von konz. Schwefelsiiure 
nicht nur bei Terpenen, sondern auch bei Sesquiterpenen einer Dehydrierung entspricht. 
So konnten H e r z e n b e r g  und R u h e m a n n  aus Cadinen durch Einwirkung r a u c h e n d e r  
Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur Cadal in  erhalten, allerdings in einer 
schlechteren Ausbeute als bei der Schwefel-Dehydrieruig. 

3 .  Hinsichtlich des optischen Nachweises von Azulen im Braunkohlenteer ist zu 
bemerken, daR H e r z e n b e r g  und R u h e m a n n  Sich nicht mit den Absorptionsspektren 
als solchen begniigt, sondern eine genaue Ausmessung derselben auf photometrischem 
Wege durchgefiihrt haben, wobei wir - urn subjektive Fehler zu vermeiden, wie sie 
bei der Ausmessung der verwaschenen , ,Absorptionsgrenzen" entstehen - mitteIs 
eines selbst-registrierenden Photometers die Maxima der Lichtdurchlassigkeit mdglichst 
genau bestimmt haben. 

Durch die vorliegende Arbeit von Ruhemann  und Lewy ist das Be- 
denken, das Ruzicka  und Rudo lph  hinsichtlich der Beweiskraft der 
optischen Methode geaul3ert hatten, zerstreut, und die Identitat des blauen 
Teeroles mit dem A d e n  des Kamillenoles wohl einwandfrei erwiesen. 

Bei der Hydr i e rung  des  Azulens nach der Paalschen Methode 
xnittels kolloidalen Palladiums als Katalysator erhielt She rnda l  (1. c.) 
einen fast farblosen Kohlenwasserstoff, dem er, allerdings nur auf Grund 
der Messungen des aufgenommenen Wasserstoffs, die Formel C,,H,, zu- 
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erkannte. Kremers5)  jedoch, der das Azulen nach dem Verfahren von 
Sk i t a  hydrierte, gelangte zu der Ansicht, daf3 dabei nicht 4, sondern 5 Mol. 
Wasserstoff angelagert werden. Zu dieser Annahme wurde er besonders 
durch den Vergleich der fur das hydrierte Produkt beobachteten, mit der 
nach der Lorenz-Lorentz-  Formel berechneten Molekularrefraktion gefuhrt; 
unter Zugrundelegung der Formel C,,H,, ergab sich dabei eine nur geringe 
Differenz. Wesentlich auf diesen Befund hin, schlagt Kremers  fur das 
Azulen das Symbol I vor, demzufolge der Kohlenwasserstoff als ein Homo- 

H2CLCH, 
C: C(CH,), H&--/-'-CH I 

11. H2C-()-CH2 '>CH2. 
I 1  

H2C-CH2 
loges des  Benzofulvens anzusehen ist. Er findet diesen Ausdruck im 
Einklang mit den Eigenschaften des Azulens, wie seiner Loslichkeit in konz. 
Mineralsauren und seinem Vermogen, sich niit Pikrinsaure zu vereinigen. 
Um weitere Anhaltspunkte fur die Konstitution des Azulens zu gewinnen, 
hatte bereits Kremers  den Kohlenwasserstoff mit alkalischer P e r m a n -  
ganat-Losung behandelt und gibt an, dabei Kohlensaure ,  Ess igsaure ,  
Aceton und eine Saure erhalten zu haben, die er als Me thy l -ph tha l sau re  
anspricht. Bei der Wiederholung dieses Versuches unter Anwendung von 
Kaliurnpermanganat in saurer, sowie alkalischer Losung konnten wir jedoch 
weder die Bildung von Aceton, noch die einer Phthalsaure feststellen, was 
auch Ruzicka  und Rudo lph  (1. c.) nicht vermochten. 

Angesichts der widersprechenden Ergebnisse von S her  n d a1 und K r  e - 
me r s und der daraus gefolgerten verschiedenen Ansichten hinsichtlich der 
Anzahl der Doppelbindungen im Azulen, war es angebracht, die Versuche 
dieser Forscher zu wiederholen. Bei der Einwirkung von Wasserstoff auf 
das Azulen in Gegenwart von kolloidalem Palladium erhielten wir ein farb- 
loses 01, dessen physikalische Konstanten mit den von She rnda l  und 
K r  eme r s angegebenen Daten ubereinstimmten, und dessen Analyse ein- 
wandfrei zu der Formel C,,H,, fiihrte6). Der Unterschied in der fur das 
hydrierte Produkt gefundenen Molekularrefraktion (66.23) gegenuber der 
fur einen gesattigten Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,,H,, be- 
rechneten (64.87) entspricht nahezu dem Refraktionsaquivalent fur eine 
Doppelbindung. Daraus folgt, daB das Azulen entweder eine schwer hydrier- 
bare Doppelbindung besitzt, was Ruzicka  und Rudo lph  anzunehmen 
geneigt sind, oder aber da13 in dem Azulen ein tricyclisches System vorliegt, 
dessen Hydrierungsprodukt eine erhebliche Bxaltation der Molekular- 
refraktion aufweist. 

Jedenfalls kann, wie bereits fruher7) angegeben, die von Kremers  
fur das Azulen aufgestellte Formel nicht richtig sein. Und dies folgt nicht 
nur aus der Tatsache, daf3 durch eine Haufung der substituierenden Gruppen 
bei dem Benzofulven nur einevertiefung der Farbe vom Gelb zum Rot des 

6 )  Journ. Amer. chern. SOC. 46, 717 [1923]. 
6 )  Das gleiche Resultat erhielten R u z i c k a  und R u d o l p h  (1. c.) bei der Hydrieruiig 

des Azulens rnit Platinschwarz als Katalysator. 
7)  H e r z e n b e r g  und R u h e m a n n ,  1. c .  
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Spektrums eintritt, sondern auch aus dem Verhalten des Azulens gegeniiber 
Ferrocyanwasserstoffsaure, rnit der es eine Additionsverbindung eingeht, 
die in Bezug auf ihre Zusammensetzung und ihren labilen Charakter dem 
entsprechenden Pikrat analog ist, sich jedoch von diesem durch ihre Farb- 
losigkeit unterscheidet. Dieses Verhalten fiihrte zu Versuchen, die darauf 
gerichtet waren, zu prufen, ob die Komplexsaure sich auch an andere Kohlen- 
wasserstoffe anzulagern vermag. Da13 dies bei den Terpenen nicht der Fall 
ist, wurde bereits friiher 8, ermittelt. Es wurden nunmehr diesbeziigliche 
Versuche auf I n d e n  und Hydr inden ,  zumal aber auf zwei Kohlenwasser- 
stoffe der Fulven-Reihe, namlich Dimethyl -  und Diphenyl -benzofu lven ,  
ausgedehnt, rnit dem Ergebnis, dalj diese Korper, selbst nach mehrstiindigem 
Schiitteln auf der Maschine, mit der gesattigten Losung der komplexen 
Saure keine Niederschlage bildeten. Es folgt daraus, daf3 das Azulen nicht 
ein Homologes des Benzofulvens sein kann. Auch die Annahme der Naphtha- 
lin-Struktur des blauen Kohlenwasserstoffs ist ausgeschlossen, denn weder 
u-, noch P-Naphthalin liefern Ferrocyanate. Ein solches entsteht auch nicht 
aus dem Gur junen ,  das bei der Dehydrierung zum A d e n  fiihrt. 

Durch die bisherigen Arbeiten konnte somit kein Einblick in die Kon- 
stitution des blauen Kohlenwasserstoffs gewonnen werden; wir hofften 
jedoch, einen solchen durch Versuche zu erhalten, die von der Beobachtung 
von Wisl icenus und Hentsche lg)  ausgingen, derzufolge bei der Cyclo- 
pentanon-Gewinnung aus ad ip insau rem Calcium zugleich ein blaues 
0 1  entsteht, von dem vermutet wurde, daR es in naher Beziehung zu dem 
blauen Farbkorper der atherischen Ole stande. Auf Grund der Analyse 
dieses blauen Nachlaufes waren diese Autoren zu der Annahme gelangt, 
da13 der darin enthaltene FarbkGrper der Kondensation des Cyclopent  anons  
seine Entstehung verdankt. Einige Jahre spater untersuchte Wallachlo)  
die Wirkung wasser-entziehender Mittel auf Cyclopentanon und zeigte, 
daB die dabei sich abspielenden Prozesse in demselben Sinne verlaufen wie 
beim Aceton. Uber die dem Mesityloxyd und Phoron analogen ungesiittigten 
Ketone fuhrt die Reaktion zu dem Analogen des Mesitylens, dem farblosen 
Kohlenwasserstoff T r i  s - c y  clo t r ime t h y len-  benz o 1 (11). Es war jedoch 
nicht ausgeschlossen, daB die Kondensation dreier Molekiile des cyclischen 
Ketons teilweise in anderer Richtung verlaufen und zu dem Isomeren jenes 
farblosen Kohlenwasserstoffs, dem Azulen, fuhren wiirde. Dieser Annahme 
gemail3 wurde das Cyclopentanon der E inwi rkung  verschiedener  
Age nzi en ,  wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Zinkchlorid, 
unterworfen, ohne da13 die Bildung eines blauen Oles beobachtet wurde. 
Als einziger Kohlenwasserstoff wurde das farblose Tris-cyclotrimethylen- 
benzol erhalten, das, wie zu erwarten war, mit Ferrocyanwasserstoffsaure 
kein Additionsprodukt bildete. Angesichts dieses Befundes wurde der Ver- 
such von W i s l i  c e n u  s und H e n  t s c h e 1 unter Anwendung einer gro13eren 
Menge von adipinsaurem Calcium wiederholt rnit dem Ergebnis, da13 auch 
in  diesem Falle eine Azulen-Bildung nicht stattfand. 

I n  der Hoffnung, da13 sich aus der Kenntnis der das Azulen in den 
atherischen Olen begleitenden Stoffe Anhaltspunkte ergeben wiirden, die fur 

8 )  Epple  und R u h e m a n n ,  B. 59, 291 [1926]. 
9, A. 275, 312 [1893]. lo) B. 29, 2963 [1896], 30, 1094 [1897]. 
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die Beurteilung der Struktur des blauen Kohlenwasserstuffs verwertet werden 
konnten, haben wir uns der 

U n t e r s u c h u n g d e s K a mi 11 en  o 1 e s 

zugewandt. Die uber dieses 01  vorliegenden Arbeitenll) haben zu wenig 
greifbaren Resultaten gefuhrt. Besondere Erwahnung verdienen die von 
K a c h l  e r 12) gemachten Angaben uber die Ergebnisse seiner Versuche, denen 
zufolge das Kamillenol neben einem blauen fliissigen Korper [CloH,,O], 
ein farbloses 01, C,,H,,O, und auljer Propionsaure noch eine andere freie 
Saure enthalt, die er auf Grund der Analyse ihres Silbersalzes als Caprin- 
saure anspricht. Hansel13) hingegen schloB aus der Bestimrnung des Metalls 
in dem Bariumsalz, daB sie als Nonylsaure zu betrachten ware. Durch unsere 
Untersuchung konnte die Saure einwandfrei als Cap r i n s  a u r  e charakterisiert 
werden. 

Da das Kamillenol eine betrachtliche Esterzahl aufweist, die fur die 
einzelnen Fraktionen von 19 bis 48 ansteigt, waren wir bemuht, die bei 
der Hydrolyse gebildeten Alkohole  zu isolieren. Zu dieseni Zweck wurde 
der bei 170-18o0 (10 mm) siedende Anteil des vom Azulen durch Behandlung 
mit Ferrocyanwasserstoffsaure befreiten Kamillenoles benutzt. Allein die 
inannigfachen Versuche, einen Alkohol durch fraktionierte Destillation oder 
in Form eines Esters abzuscheiden, fuhrten nicht zum Ziel. Wohl aber konnte 
durch Behandlung des bei der Hydrolyse gewonnenen Oles mit Ka l ium-  
b i su l f a t  der darin enthaltene Alkohol unter Wasser-Verlust in ein Sesqui -  
t e rpen  ubergefuhrt werden, das sich durch gebrochene Destillation aus 
dem Reaktionsprodukt abtrennen lie& Dieses, mit A bezeichnete Sesqui- 
terpen ist nicht als einheitlich ZLI betrachten; auf Grund der gefundenen 
Molekularrefraktion darf man annehmen, daB ein Gemisch eines rnono- 
und bicyclischen Sesquiterpens vorliegt. 

Im Gegensatz zu der Muhe, die der Nachweis des Alkohols verursachte, 
gelang es verhaltnismaflig leicht, aus den niedrig siedenden Anteilen (120 -130" 
bzw. 130-1400 bei 10 mrn) des vorn Azulen befreiten Karnillenoles zwei 
Sesqui te rpene  durch fraktionierte Vakuum-Destillation zu isolieren. Das 
eine von ihnen (B), welches bei IZ4-125° (10 mm) iiberging, besitzt mono- 
cyclische Struktur, und diese ergibt sich nicht nur aus seinen physikalischen 
Konstanten, sondern auch aus der Tatsache, da13 das Sesquiterpen bei der 
H y d r  i e r ung  nach der Z el i  n s  k y schen Methode einen g e s a t t i g t e n  Koh l  e n - 
wasserstoff von der Formel C,,H,, liefert, und ferner aus der Bildung 
des Add i t ionsp roduk tes  C,,H,,, 3HCl bei der Einwirkung von Chlor-  
wasserstoff. Bei der Dehydrierung des Sesquiterpens nach dem Verfahren 
des russischen E'orschers wurde ein schwach gefarbtes Katalysat erhalten, 
das selbst unter Anwendung der von Ruzicka14) angegebenen empfindlichen 
Methode kein Pikrat lieferte ; daraus folgt, dalj das Dehydrierungsprodukt 
kein Naphthalin-Kohlenwasserstoff ist. 

Das zweite, im Kamillenol vorkommende Sesquiterpen (C), das bei 
129-I~IO (10 mni) siedete, lag in so geringer Menge vor, daS es einer naheren 
Untersuchung nicht unterzogen werden konnte. Seiner Molekularrefraktion 

11) B o r n t r a g e r ,  A. 49, 7.73 [1844]; B i z i o ,  Jahresber. Cheni. 1861, h81. 
12) B. 4, 36 [1871]. 13) C. 1907, I 1332. * I )  Helr.  chiin. Acta 6, 85.3 [ r g r j ; .  

l3erichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 158 
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zufolge haben wir es wahrscheinlich mit einem Gemenge eines monocyclischen 
(vorasussichtlich Sesquiterpen B) und eines bicyclischen Sesquiterpens zu tun. 

Von den drei Kohlenwasserstoffen, namlich den beiden im Kamillenol 
vorkommenden und dem bei der Hydrolyse gebildeten, stehen A und C in 
Beziehung zum Azulen; denn sie geben bei der Behandlung mit konz. Schwefel- 
saure und Essigsaure-anhydrid eine intensive Blaufarbung, wahrend eine 
solche bei der Einwirkung des Reagenses auf das Sesquiterpen B nicht auftritt. 

Die Frage, ob das Azulen in der Pflanze vorgebildet ist, oder ob es erst 
bei der Destillation entsteht, ist bereits von Tschi rch  und Hohenadel15) 
erortert worden. Sie haben bei der Untersuchung des Sagapens, des Harzes 
einer persischen Umbellifere, festgestellt, daB das aus dem Harz erhaltene 
atherische 01 blau gefarbt ist, wenn es durch trockne oder durch Wasser- 
dampf-Destillation gewonnen wird, daB jedoch bei der Extraktion rnit kaltem 
Petrolather eine solche Farbung nicht auftritt. Wir haben diesen Versuch 
unter Benutzung eines fast ausschliefilich aus den gelben Scheibenbliiten 
der offizinellen Kamille bestehenden Gruses wiederholt, der bei der Destillation 
mit Wasserdampf eine Ausbeute von etwa 2% tiefblauen oles lieferte. Bei 
der erschopfenden Extraktion des Pflanzenproduktes ( z  1/2 kg) im Soxhle t  - 
Apparat rnit Petrolather (Sdp. 30 -50°), dem darauf folgenden Abdampfen 
des Losungsmittels und der schliel3lichen Destillation des verbleibenden 
Riickstandes mit Wasserdampf wurden nur Spuren eines schwach gelben 
Oles erhalten, wahrend die Kamille nach der Extraktion mit Petrolather 
bei der Behandlung mit Wasserdampf wiederum ein blau gefarbtes 01 gab. 
Daraus folgt, dal3 das Azulen in  der  Pf lanze  n i ch t  p raex i s t i e r t ;  man 
wird annehmen diirfen, dafi seine Bildung aus den Sesquiterpenen, die wie 
das Sesquiterpen C bei der Dehydrierung den blauen Kohlenwasserstoff 
liefern, auf fermentative Wirkung zuriickzufi&ren ist. Das entspricht auch 
den Ansichten, zu denen Tschi rch  und Hohenade l  bei der Untersuchung 
des Sagapens gelangt sind. 

Wenngleich durch die bisherigen Arbeiten iiber das Azulen unsere 
Kenntnis seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften, sowie seiner 
Beziehung zu gewissen Sesquiterpenen gefordert wurde, so haben doch die 
Versuche, einen Einblick in die Konstitution des Kohlenwasserstdffs zu er- 
langen, uns diesem Ziele nicht wesentlich naher gebracht. 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  des  Azulens a u s  dem Braunkoh len tee r .  

Das fur diesen Zweck benutzte Ausgangsmaterial war derselbe Braun- 
kohlen-Generatorteer von S c h o t t  und Gem, Jena, der auch fur die fruheren 
Arbeiten auf diesem Gebiete diente. Nach der Destillation von 180 kg dieses 
Teeres in der Hochvakuum-Anlage des Instituts wurde das erhaltene 01  
in iiblicher Weise durch sukzessives Waschen niit verd. Schwefelsaure und 
Alkali von basischen und sauren Produkten befreit und schliel3lich im Vakuum 
fraktioniert. Der zur Isolierung des blauen Kohlenwasserstoffs verwandte, 
bei 160-18o0 (IS mm) iibergehende Anteil betrug 7 kg. Er  wurde mit einer 
Losung von Ferrocyanwasserstoffsaure auf der Maschine geschiittelt 
und lieferte 128 g an Niederschlag, der durch Alkali zersetzt wurde. Das 

1:) Arch. Pharmaz. 233, 259 [I8g5]. 
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so gewonnene 01 wurde alsdann durch gebrochene Destillation unter 14 nim 
Druck in folgende Teile getrennt: 

Fraktion I . . . . . . . . . . .  Sdp. 142-155' 14.3g .. 2 . . . . . . . . . . .  ,, 155-165O 14.1 g 
, , 3  . . . . . . . . . . .  ,, 165-175' 13.0 g 

Riickstand 4 g. 

Die Versuche, direkt aus den Olanteilen ein P i k r a t  zu gewinnen, fiihrten 
nicht Zuni Ziel, da die das A d e n  in dem 01 begleitenden Stoffe das Ausfallen 
des Additionsproduktes verhinderten. Ihre Entfernung gelang durch 2 lI2-stdg. 
Digerieren auf dem Wasserbade rnit konz. Schwefelsaure (von 94%), und 
zwar im Verhaltnis von 10 g der Fraktion z zu 20 g der Saure. Zugleich 
wurde das gebildete Schwefeldioxyd durch schwaches Ansaugen des die 
Mischung enthaltenden Kolbens entferntl6). Durch die Schwefelsaure werden 
die Begleitstoffe des Azulens zerstort, wahrend dieses selbst in Losung geht 
und sich daraus durch Zusatz von Wasser unverandert wieder abscheidet. Vor 
der Verdiinnung des Reaktionsgemisches rnit Wasser wurde es mehrfach 
rnit Petrolather (Sdp. 60 -70") ausgeschiittelt. Das ausgefallte Azulen wurde 
alsdann rnit Petrolather aufgenommen, die Losung mit Wasser gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und schliel3lich vom Petrolather durch Destilla- 
tion befreit. Derselbe ging dabei blau gefarbt iiber ; diese Erscheinung beweist 
die Fliichtigkeit des Azulens,  die auch die blaue oder blaugriine Farbe 
der niedrig siedenden Anteile des Braunkohlenteeres verursacht. Der nach 
der Entfernung des I,osungsmittels verbleibende Ruckstand ergab bei der 
Vakuum-Destillation 0.9 g eines tiefblauen Oles, das rnit I g Pikrinsaure, 
gelost in wenig Weingeist, 1.1 g Pikrat lieferte; sein Schmelzpunkt lag bei 
IIO", er stieg jedoch auf 117O nach 2-maligem Umlosen aus Alkohol. 

0.1354 g Sbst.: 0.2922 g CO,, 0.0603 g €I,O. - 0.1095 g Sbst.: 9.2 ccm N (17~. 
759 mm). 

. . . . . . . . . . .  

C,,H,,O,N,. Ber. C 58.99, H 4.96, N 9.83. 

U n t  e r s u c h u n  g d e s K a mi 11 en  6 1 e s 17) .  

Gef. C 58.86, H 4.98, N 9.88. 

Das Ergebnis der gebrochenen Destillation unter 14 mm Druck von 
I kg des Oles zeigt nachstehende Tabelle. 

Siedegrenzen Gewicsht Siedegrenzen Gewicht 

55- 700 12 g 140-1 50' 38 g 

100-1 I00 8 g 160-170" I33 g 
110-1 200 22 s 170-1800 I95 % 
120-13o0 89 g 180-1900 97 g 

99 s 70-10oo 10 g 150-160O 

I30-I4O0 135 g Ruckstand: 
Paraffin und Harz 162 g 

Die Bestimmung der Saure -  und Es te r -Zah len  einiger dieser Anteile 
ergab : 

Fraktion Saurezahl Esterzahl 
I 20-1 30" 11.8 19.8 
130-140° 12.2 21.1 

160-17o0 33.6 41.3 
170-180O 24.4 48.1 

16)  siehe H e r z e n b e r g  und R u h e m a n n .  B. 68, 2252 [1925]. 
1') Das Kamillenol stammte von der Firma Schimmel  & Co. 

158" 
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Fur die Abscheidung der 
Capr insaure  

wurde der Soda-Auszug der Fraktion 160 -170~ des Kamillenoles verwendet. 
Die der alkalischen Losung entzogene Saure ging bei der Destillation unter 
12 mm Druck bei 149-1500 als farbloses 01 uber, das beim Abkiihlen zu 
einem bei 310 schmelzenden Krystallkuchen erstarrte. Die Saure ist als 
Caprinsaure charakterisiert durch den Schmelzpunkt, sowie durch die 
fnlgenden analytischen Ergebnisse : 

C,,H,,O,. 
0.2167 g Sbst.: 0.5560 g CO,, 0.2275 g H,O. 

Bei der Titration mit  Alkali wurden fur 0.3111 g Saure verbraucht 17.9 ccrn 

S i l b e r s a l z :  0.4528 g Sbst.: 0.1756 g Ag. 

Ber. C 69.77, H I I .62. Gef. C 69.69, H I I .70. 

KOH, ber. fur Cl0H,,O, 18.09 ccm KOH. 

C,,H,,O,Ag. Ber. Ag 38.71. Gef. Ag 38.78. 

I so l ie rung  des  Azulens aus  dem Kamil lenol .  
Das 01  wurde z Stdn. auf der Maschine mit dem gleichen Volumen 

einer gegttigten Losung von F e r  r o c y anw ass e r  s t off s a u r  e geschiittelt, 
der entstandene Niederschlag nach dem Trocknen von anhaftendem 01 
durch Behandlung mit Petrolather (Sdp. 30-50') im Soxhlet-Apparat 
befreit und alsdann mit 5-proz. Soda-Losung zersetzt. Das resultierende 
blauschwarze 01, dessen Menge aus I kg Kamilleniil 14 g betrug, ging bei 
der Vakuum-Destillation (14 mni) zwischen 1610 und 1640 iiber. Da durch 
die Analyse festgestellt wurde, daI3 dieses Produkt nicht rein war, wurde 
es in das P i k r a t  iibergefiihrt. Zu diesem Zweck wurde das 01 (14 g) in 
90 ccm Weingeist (g5-proz.) aufgenommen und mit einer Losung von 10 g 
Pikrinsaure in 300 ccm Alkohol versetzt; die Mischung erstarrte alsbald 
zu einem Krystallbrei, der gut abgenutscht und aus Alkohol umgeliist wurde. 
Auf diese Weise wurde in einer Ausbeute von ZI g das bei 1 1 8 ~  schmelzende 
reine Pikrat erhaltenxs) . 

0.1130 g Sbst.: 0.2144 g CO,, 0.0502 g H,O. - 0.1117 g Shst.: 9.4 ccm N (IIO, 
753 mm). 

C,lH,,O,N,. 
5 g dieses Pikrates wurden zur Gewinnung des Azulens mit 5-proz. 

Soda-Lijsung zersetzt. Bei der Destillation ging der Kohlenwasserstoff bei 
163O (14 mm) iiber unter Hinterlassung eines geringen harzigen Riickstandes. 
Ausbeute 1.9 g. 

Ber. C 58.99, H 4.9G, N 9.83. Gef. C 58.99, H 4.97, N 10.02. 

0.0996 g Sbst.: 0.3304 g CO,, 0.0816 g H,O. 

F e r r o c y a n a t  des  Azulens:  Urn die Zusammensetzung des Additions- 
produktes zu best.immen, wurde dieses aus Idem reinen Kohlenwasserstoff 
dargestellt. Der unter der Einwirkung der Komplexsaure gebildete Nieder- 
schlag wurde mehrfach unter Zuhilfenahme der Schiittelmaschine mit 5-proz. 
Salzsaure (durch Wasser tritt sehr leicht Zerfall in die Komponenten ein) 
gewaschen und alsdann im Vakuuni-Exsiccator iiber Schwefelsaure und Kali 
getrocknet. Die Analyse bestatigte die Formel C,,H,,, H,PeCy, fur die 
Additionsverbindung . 

C,,H,,. Ber. C 90.91, H 9.10. Gef. C 90.47. H 9.17. 

0.7158 g Ferrocyanat: 0.1332 g Fe,O,. - 0.6436 g Sbst.: 0.1214 g Fe,O,. 
C,,H,,, H,Fe(CN),. Ber. Fe 13.53. Gef. Fe 13.02, 13.20. 

la) Ruzicka und Rudolph (1. c.)  fanden fiir das Pikrat des aus detn ICaiiiillenol 
isolierten Azulens den Schmp. 114-1150. 
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Hydr ie rung  des  Azulens. 
Eine Mischung von 0.25 g kolloidalem Palladium und 20 ccm Alkohol 

(50-proz.) wurde in einer mit Gasleitung versehenen Flasche niit Wasserstoff 
beladen, alsdann unter Vermeidung jeglichen Luft-Zutrittes 1.7344 g frisch 
destilliertes Azulen mit Hilfe von 30 ccm Weingeist in die Ti'lasche eingefuhrt 
und bis Zuni Aufhoren der Wasserstoff-Aufnahme auf der Maschine geschiittelt. 
Die Reaktion erforderte 15 Stdn., und es wurden verbraucht bei IOO und 
757 mm 820 ccm Wasserstoff, wahrend das fur 4 Mol. berechnete Volumen 
780 ccm Normalgas, entsprechend 817 ccm Wasserstoff bei IOO und 757 mm 
betragt 19). Das Hydrierungsprodukt wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, 
in Ather aufgenommen und nach dem Abdampfen des Losungsmittels iiber 
wenig Natrium destilliert. In  einer Ausbeute von 1.1 g wurde ein farb- und 
geruchloses 01 erhalten, das bei 123-124.5' (10 mm) siedete. 

0.2023 g Sbst.: 0.6472 g CO,, 0.2307 g H,O. - 0.1987 g Sbst.: 0.6369 g CO,, 
0.2262 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 87.38, H 12.62. Gef. C 87.25, 87.42, H 12.76, 12.74. 

Die physikalischen Konstanten des O k t  ahydro-azulens  sind in 
folgender Tabelle mit den entsprechenden Daten zusammengestellt, die 
She rnda l ,  Kremers ,  sowie Ruzicka  und Rudo lph  bei der katalytischen 
Hydrierung des aus anderen atherischen 0len abgeschiedenen Azulens ge- 
funden haben. 

Hydrierungsprodukt von Azulen aus: 
Cubebenol (Sherndal) ..................... dZO=0.893j, m i o =  1.4900 
Schafgarbenol (Kremers)  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  d22= 0.8920, nia= 1.4870 
Schafgarbenol (Ruzicka  und Rudolph)  . . . .  d;O= 0.8932, nio = 1.4856 
Kamillenol (Ruhemann und Lewy) . . . . . . . .  d16= 0.8967, wk5 = 1.4921 

Hydro lyse  des  Kamil lenoles .  
Behufs Isolierung der im Kamillenol in Form von Estern enthaltenen 

Alkohole, von denen man annehmen durfte, daB sie der Sesquiterpen-Reihe 
angehoren, wurde die bei 160-1700 (14 mm) siedende Fraktion des Oles, 
deren Esterzahl 41 betragt, in dieser Richtung untersucht. Nach der Ent- 
fernung der freien Sauren durch Ausschiitteln mit Natriumcarbonat und 
der durch Ferrocyanwasserstoffsaure fallbaren Bestandteile wurde die 
Hydrolyse der Ester durch mehrstiindiges Kochen des Oles mit alkohol. 
Kali bewerkstelligt. Das vom Weingeist durch Destillation moglichst be- 
freite Reaktionsgut ergab auf Wasser-Zusatz ein bei 155-16o0 (10 mm) 
siedendes 01. Wie bereits erwahnt, konnte aus diesem ein reiner Alkohol 
nicht abgeschieden werden. 

Es gelang weder mittcls Phthalsaure-anhydrids einen Phthalsaure-ester, noch bei 
Anwendung von Phenyliso cyanat ein Phenyl-urethan zu gewinnen; auch verlief ein Ver- 
such, den Alkohol aus dem Produkt der Hydrolyse mittels Triphenyl-chlor-methans*o) 
als Triphenyl-methylather zu fassen, ergebnislos. Beim Benzoylieren in Gegenwart 
von Pyridin mittels Benzoylchlorids bildete sich zwar ein in einer Kaltemischung von Eis 
und Kochsalz nicht erstarrendes B e n z o a t ,  das sich aber bei der Destillation, selbst 
iui Hochvakuum, unter Abscheidung von Benzoesaure zersetzte. 

19) I m  Gegensatz zu diesem Befund geben R u z i c k a  und R u d o l p h  (1. c.) an, daB 
bei der Hydrierung von Azulen aus Schafgarbend, unter Verwendung von Essigester 
als Zosungsmittel nnd Platinschwarz als Xatalysator, etwa 2. j Mol. Wasserstoff ver- 
braucht wurden. 2a) Each der Methode von Hel fer ich ,  B. 56, 766 [19z3]. 
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Es wurde nunmehr versucht, die Abtrennung des Alkohols aus dem 
bei der Hydrolyse der Fraktion 170 -180~ dies Kamillenijles gewonnenen 
01  durch gebrochene Destillation zu bewirken ; jedoch, selbst nach mehr- 
facher Wiederholung dieser Operation, sind wir bei der Analyse der Destillate 
nicht zu Werten gelangt, die rnit den fur einen Alkohol der Sesquiterpen- 
Reihe berechneten Daten iibereinstimmen. 

S es  qu i  t e rpen  A. 
Die Wasser-Abspaltung aus dem Alkohol, der in dem bei 155-160' 

(10 mm) siedenden, bei der Hydrolyse gewonnenen 01 enthalten ist, er- 
folgte durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat. Zu diesem Zweck wurde das 
01 (15 g) rnit dem Salz (8 g) 11/~ Stdn. im Olbade auf 1800 gehalten, das 
erkaltete Reaktionsprodukt alsdann rnit Ather ausgezogen und das nach 
dem Abdampfen des 1,osungsmittels verbleibende, anis-ahnlich riechende 
01  uber metallischem Natrium im Vakuum destilliert. Es ging bei I37-I3g0 
(13 mm) uber. Seine Analyse wies auf ein Sesquiterpen hin, das auf Grund 
seiner Molekularrefraktion als ein Gemisch eines mono- und bicyclischen 
Sesquiterpens zu betrachten ist. 

0.1947 g H,O. 
0.1780 g Sbst.: 0.5750 g CO,, 0.1896 g H,O. - 0.1845 g Sbst.: 0.5964 g CO,, 

C,,H,,. Ber. C 88.23, H 11.77. Gef. C 88.10, 88.16, H 11.92, 11.81. 
dl' =0.8975, 4' = 1.5046, M, =67.35; ber. fur  C15Hz41T 66.14, fur  CI5Hz4\T 67.87. 

aD ao  =-12.540. 

I so l ie rung  der  im Kamil lenol  vorkornmenden Sesqui te rpene  B 
und  C. 

Sie erf olgte durch mehrfach wiederholte gebrochene Destillation unter 
10 mm Druck der bei 120-130~ bzw. 130-14oO siedenden Fraktionen des 
Kamillenoles, nachdem sie zuvor von Sauren und den Stoffen befreit waren, 
die durch Behandlung mit I'errocyanwasserskoffsaure als Additionsprodukte 
niedergeschlagen werden. Aus der ersteren Praktion (120 -1300) lie13 sich 
auf diese Weise ein Sesqu i t e rpen  B abtrennen, das bei 124-125O (10 mm) 
iiberging. Seinen physikalischen Konstanten zufolge und auf Grund der 
nachstehenden Versuchs-Ergebnisse besitzt e:j monocyclische Struktur. 

0.2034 g Sbst.: 0.6575 g CO,, 0.2174 g H,O. 

dZo =0.8689, %iU = 1.4905; M, ber. fiir C,,€I,,I~ 67.87, gef. 67.91; a:: =-4.35O. 
C,,H,,. Ber. C 88.23, H 11.77. Gef. C 88.16, H 11.96. 

Aus der zweiten Praktion (I30-14Oo) konnte das Sesqui te rpen  C 

0.2336 g Sbst.: 0.7543 g CO,, 0.2486 g H,O. 

dZo = 0.8998, n: = 1.5029, M, = 67.01 ; bcr. fur  Cl5Hz4 17 66.14; fur  Cl5Hz41T 67.87. 
a;' = + 16.13~ in 7-proz. Chloroform-Losung. 

isoliert werden, das bei 129-I~IO (10 min) siedete. 

Cl,H,,. Ber. C 88.23, I1 11.77. Gef. C 88.07. H 11.90. 

Versuche z u r  nahe ren  Charak te r i s t i k  des  Sesqui te rpens  B. 

Hexahydr id  des  Sesqui te rpens  B: 15 g des Sesquiterpens wurden 
bei 1800 bis zur Konstanz der Refraktion im Wasserstoff-Strom iiber den 
Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator geleitet, unter Benutzung der vofl 
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Zelinsky und Pawlow21) angegebenen Apparatur. Die Operation wurde 
3-mal wiederholt, das Katalysat (13.4 g) darauf tinter Eiskuhlung mit 
rauchender, 7 yo Anhydrid haltender Schwefelsaure vorsichtig versetzt und 
alsdann daniit geschiittelt. Das nach dieser Behandlung verbleibende 01 
wurde mit Wasser gewaschen, in Ather aufgenommen, getrocknet und 
schliefllich destilliert. Das farb- und geruchlose, hydrierte Produkt (6.1 g) 
siedete bei 114-II~O (10 mm). 

0.2147 g Sbst.: 0.6737 g CO,, 0.2760 g H,O. - 0.2530 g Sbst.: 0.7968 g CO,, 
0.3254 g H2O. 

C1,H,,. Ber. C 85.72, H 14.28. 
d16=0.8200, nh5 "1.4531. 
Dehydr i e rung  des  Sesqu i t e rpens  B: Sie erfolgt bei 400° in der- 

selben Apparatur, die zur Hydrierung diente, und unter Verwendung des 
gleichen Katalysators. Das nur sehr wenig gefarbte Katalysat wurde behufs 
Feststellung, ob ein Naphthalin-Homologes vorlag, nach dem von Ruzicka  
angegebenen Verfahren untersucht, das bereits I oh an Kohlenwasserstoffen 
der Naphthalin-Reihe nachzuweisen gestattet, und das auf der bei der Bin- 
wirkung von Pikrinsaure entstehenden Additionsverbindung beruht. Es 
wurde jedoch die Bildung eines Pikrats nicht beobachtet. 

Hydroch lo r id  des  Sesqu i t e rpens  B:  Versuche zur Gewinnung 
des Hydrochlorids durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Losungen 
des Sesquiterpens in Eisessig oder Ather fuhrten zunachst nur zu viscosen 
Produkten, die selbst beim Abkuhlen auf etwa oo nicht krystallinisch erstarrten. 
Hingegen hatten sich bei der U'iederholung dieser Versuche unter An- 
wendung von sorgfaltig uber Natrium getrocknetem ather  zur Aufnahme 
des Sesquiterpens und langereni Aufbewahren der mit trocknem Chlor- 
wasserstoff gesattigten I,osung im Exsiccator bei eicer Temperatur von 
etwa -120 reichlich Krystalle abgeschieden, die durch Aufstreichen auf 
stark gekuhlten Ton von der Mutterlauge getrennt und aus trocknern Ather 
umkrystallisiert wurden. Hierbei stieg der Schmelzpunkt, der anfanglich 
bei 34O lag, auf 45O. 

Gef. C 85.58, 85.90, H 14.38, 14.39. 
MD. ber. fur C,,HIo 69.27, gef. 69.24. 

20.40 mg Sbst.: 26.99 mg AgC1. - 18.3 mg Sbst.: 24.33 mg AgC1. 

Von den gebrauchlichen I,osungsmitteln wird das Hydrochlorid sehr 
Cl,H,,C1,. Ber. C1 33.86. Gef. C1 32.73, 32.75. 

leicht aufgenomrnen. 

436. W. Made lung  und M. O b e r w e g n e r :  Amino-substituierte 
Tetraphenyl-athylene, Benzpinakone und Benzpinakoline. 

[Aus d. Clieni. Institut d. Universitat Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1927.) 

Die von uns durchgefdxte Untersuchung der in der Uberschrift ge- 
nannten Verbindungen kann als Fortsetzung der von dem einen von uns 
(Madelung) z. T. in Gemeinschaft mit Fr iedr .Volker  veroffentlichten 
,,Beitrage zur Kenntnis der farbigen Salze der Di- und Triphenyl-methan- 
Reihe" 1) betrachtet werden, insbesondere als die der Untersuchungen uber 

*I) R.  56, 1249 [rgzj]; siehe aurh H e r z e n b e r g  und K u h e m a n n ,  B. 68, 2257 

1) Journ. prakt. Chem. [z] 111, IOO [1925], 114, I und 115, 24 [1926] 
[I9251. 




