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105. Th. Wagner-Jauregg und H. Hippchen: Synthese von 1.3.7-
Trialkyl-azulenen. Uber die Spektren mehrfach substituierter Azulene.

{Aus d. Chem. Abtcilung d.

Frankfurt a. )M |

Forschungsinstituts f. Chemotherapie,
(Eingegangen am 19. April 1943.)

Im Anschluf3 an die Darstellung des 1-Isopropyl-4.7-dimethvl-azulens?)
erschien die Frage von Interesse, in welcher Weise die Farbe durch Ver-
setzung eines der Substituenten aus der 4- in die 3-Stellung beeinflullt wird.
Folgende Synthesen wurden durchgefiihrt:
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. Arnold u. F. Hiiter, B. 75, 1293 [1942!.
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Die Grignardierungdes 3.6-Dimethyl-indanons-(1) (V) verlauft mit Methyl-
magnesiumjodid recht glatt, dagegen unbefriedigend mit Isopropylmagnesiumchlorid.
Bei der iiblichen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhilt man in letzteremn Falle
einen erheblichen Teil des substituierten cyclischen Ketons unverindert zuriick und neben
dem erwiinschten 1-Isopropyl-3.6-dimetlhyl-indanol-(1) (VIb) entsteht in groBerer Menge
ein Nebenprodukt vom Schmp. 154°. Das entspricht dhnlichen Beobachtungen bei der
Umsetzung des 4.6-Dimethyl-indanons-(1) mit Isopropylmagnésiumchlorid!). Die Eigen-
schaften und analytischen Daten der bei 154° schmelzenden Substanz sprechen dafiir,
daB auch hier das Derivat eines Diindanyls (XII) auftritt, welches durch Dimerisation
des 3.6-Dimethyl-indanons-(1) sowie nachtriagtiche Grignardierung gebildet wird. Das
Isopropylmagnesiumchlorid begiinstigt offenbar, im Gegensatz zum Methylmagnesium-
jodid, die Enolisierung des substituierten Indanons, wofiir auch dessen unvollstandige
Umsetzung mit der Grignard-Verbindung spricht. Es ist anzunehmen, daf (infolge
sterischer Einfliisse ?) die norinale Grignard-Reaktion bei Anwendung des Isopropyl-
halogenids weniger begiinstigt ist, als bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumhalogenid.
In ersteremn Falle tritt offenbar eine Salzbildung des enolisierten Indanons in den Vorder-
grund (XI), die AnlaB zum Auftreten der beobachteten Nebenreaktionren ist:
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Fiir die Umsetzung des Indans VIII mit Diazoessigester kann das Auf-
‘treten von zwei Azulenen (IX bzw. X) erwogen werdenl)?). Aus sterischen
Griinden ist jedoch die Bildungswahrscheinlichkeit von IX gréBer als die
von X, besonders dann, wenn man die Verteilung der Doppelbindungen des
1-Alkyl-3.6-dimethyl-indans entsprechend der unteren Formel VIII annimmt,
die nach Mills und Nixon3) fiir substituierte Indane gilt. Der einheitliche
Verlauf der Ringerweiterung folgt daraus, dal wir weder durch chromato-
graphische Adsorption an Aluminiumoxyd noch aus den Mutterlaugen der

?) Plattner u. Roninger, Helv. chim. Acta 25, 590 [1942].
3) Journ. chem. Soc. London 1980, 2510.
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"I'rinitrobenzol-Anlagerungsprodukte auller dem gebildeten 1.3.7-Trimethyl-
azulen (IXa) bzw. 1-Isopropyl-3.7-dimethyl-azulen (IXb) einen iso-
meren Kohlenwasserstoff isolieren konnten.

Die Additionsverbindung des 1.3.7-Trimethyl-azulens mit 7Trinitro-
benzol schmilzt bei 160°, die des 1-Isopropyl-3.7-dimethyl-azulens bei 147.5°.
Die entsprechenden Kohlenwasserstoffe sind rein blau und besitzen ange-
nihert das gleiche Spektrum mit wenigen, sehr breiten Banden, fiir deren
Schwerpunkte und Intensitaten?) wir folgende Werte feststellten:

1.3.7-(1.3.5-)Trimethyl-azulen: 685 (f), 650 (f—{f}, 621 (f), 394 (s—m), 573 {(s);
1-Isopropyl-3.7-dimethvl-azulen: 680 (f), 649 (f—ff), 618 (f), 598 (s- -m), 574 (s).

Es besteht demnach praktisch ebenso wie bei anderen Azulenen beziiglich
der Lichtabsorption kein wesentlicher Unterschied zwischen dem: Methyl-
und dem entsprechenden Isopropyl-Substitutitionsprodukt.

Wir fanden friiher beim 2-Athyl-azulen eine Bandenserie, die gegeniiber derjenigen
des 2-Methyl-azulens um durchschnittlich etwa 10 iy nach lingeren Wellen verlagert
schien, und zogen daraus den Schiuf}, daf} die Verschiebung der Farbe des Azulengrund-
koérpers nach Rot bei Alkylierung in 2-Stellung durch die Athylgruppe in schwicherem
MaLe als durch eine Methylgruppe erfolgt®). Diese Annahme kann nicht aufrechterhalten
bleiben; eine Nachpriifung ergab Wellenlingenwerte fiir das 2-Athyl-azulen, die mit
den in der Literatur fiir 2-Methyl-azulen angegebenen ) praktisch iibereinstimmen. Bei
der urspriinglichen Messung war der benutzte Spektralapparat wahrscheinlich nicht
genau justiert gewesen (ein eigenes Instrument steht uns nicht zur Verfiigung). Auch
die iibrigen Wellenlingenangaben der erwiihnten Arbeit$) sind méglicherweise mit dem
¢leichen Fehler behaftet und daher nur als Relativwerte verwendbar.

Dem verwaschenen Charakter nach diirfte das Spektrum der beiden in vorliegender
Arbeit beschriebenen 1.3.7-Trialkyl-azulene wohl am ehesten demjenigen des Vetiv-
azulens (2-Isopropyl-4.8-dimethyl-azulen) und des Se-Guajazulens (2.4-Dimethyl-7-iso-
propyl-azulen ?) an die Seite zu stellen sein. Eire Regel fiir das Auftreten weniger breiter
Banden 1aBt sich noch nicht ableiten. Das Einzige, was die 1.3.7-Trialkyl-azulene kon-
stituell mit dem Vetivazulen gemeinsam haben, ist die Anwesenheit zweier Alkylgruppen
in symmetrischer Anordnung an einem der beiden Ringe (Gleichwertigkeit der 1- und
3- bzw. der 4- und 8-Stellung). Dal} aber nicht alle symmetrisch disubstituierten Azulerc
dem breitbandigen Typus angehoren, zeigt das Beispiel des 4.8-Dimethyl-azulens, welches
im sichtbaren Gebiet 8 deutlich getrennte Absorptionsbarden besitzt.

"~ Beziiglich derLage der Absorptionsbanden dialkylierter Azulene
im Sichtbaren wollen wir hier das 1.2- und das 1.4-Dimethyl-azulen mit den
entsprechenden Monosubstitutionsprodukten vergleichen, unter Zugrunde-
legung der Zahlenangaben der Literatur®). Das 1- wie das 4-Methyl-azulen
gehoren zur Spektralgruppe I von Plattner®). Das Spektrum des 1.4-Di-
methyl-azulens entspricht ebenfalls vollkommen diesem Typus; die
Banden stehen zwischen denen der zugehdrigen Monomethyl-Verbindungen
(Abbild. 1). Anders liegen die Verhiltnisse beim 1.2-Dimethyl-azulen.
Das 2-Methyl-azulen ist der Hauptvertreter der Spektralgruppe II18). In der
Verteilung der Banden des 1.2-Dimethyl-azulens ist von diesem Typus nichts
zu bemerken; dessen Absorption schlieBt sich vielmehr beziiglich der Lage
seiner Banden eng an dasjenige des 1-Methyl-azulens an, mit einer leichten
Verschiebung nach kleineren Wellenzahlen, also gerade umgekehrt, wie man

4} ff = sehr stark, {f = stark, m = mittel, s == schwach.
%) Th. Wagner-Jauregg, H. Arnold, F. Hiiter u. J. Schmidt, B. 1, 1522
{19411, 8) Plattner, Helv. chim. Acta 24, 283 F [1941].
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es nach der kurzwelligeren Absorption des 2-Methyl-azulens erwarten konnte.
Auch dessen Bandenreichtum tritt beim 1.2-disubstituierten Azulen nicht in
Erscheinung (Abbild. 1).

l. | l | I 1 |l4-Methyl-azulen

I 1 _ ] ' | | I (|14-Dimethyl-azulen

J ' l I l 1 1 ] 1-Methyl-azulen
LLI I I l L1 1.2-Dimethyl-azulen

L Lol bt | 2-methyi-azuten

13 14 15 16 17 18 19 20

10000/ » (in my,)
Abbild. 1. Vergleich der Lichtabsorption mono- und disubstituierter Azulene;
die Hhe der Striche deutet die Intensitdt der Banden an.

Das 1.4.7-Trimethyl-azulen kénnen wir in Beziehung zum 1.4-Di-
methyl- und zum 5-Methyl-azulen bringen, da die 5-Stellung mit der 7-Stellung
im Azulengrundkorper gleichwertig ist. Die Verteilung der Bandenschwer-
punkte des Spektrums des trisubstituierten Azulens im Sichtbaren entspricht
dem der beiden herangezogenen Bezugskoérper (Abbild. 2). In welcher Weise
die einzelnen Maxima einander zuzuordnen sind, lieBe sich wohl nur durch
Vergleich der drei Absorptionskurven genau feststellen.

I ] | I L1 I 1 114-Dimethyl-azulen
I | l l. l | 1 14.7-Trimethyl-azulen
| | | | | 1 (| st7)-Methyt-azulen

lLl | I | LI l I SRR 2-Isopropyl-azulen

2-Jsopropyl-
|} I L 4.8~ imep yl-azulen
L | l I I I | | 48-Dimethyl-azulen
13 14 15 16 17 18 19 2
10000, A (in my)

Abhild. 2. Vergleich der Lichtabsorption mono-, di- und trisubstituierter Azulene;
diec Hohe der Striche deutet die Intensitit der Banden an.

Wenig gut 148t sich die Zuordnung des 2-Isopropyl-4.8-dimethyl-azulens
(Vetivazulen) zum 2-Isopropyl- und zum 4.8-Dimethyl-azulen vornehmen.
Die Zahl der beobachtbaren Banden ist im Trisubstitutionsprodukt stark
herabgesetzt, jedoch ist wohl auch in diesemi Falle, dhnlich wie beim 1.2-Di-
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methyl-azulen, eine Verlagerung der Hauptabsorptionsbanden im umgekehrten
Sinn der Erwartung erkennbar (Abbild. 2).

Die angefithrten Fille sind weitere Beispiele dafiir, dal} die Lage der
Absorptionsmaxima mehrfach substituierter Azulene nicht immer in einer
einfachen Beziehung zu denjenigen der zum Vergleich herangezogenen geringer
substituierten Azulene steht und dafl gelegentlich mit unerwarteten Verschie-
bungen der Banden und einer allgemeinen Verdnderung des Spektralcharakters
zu rechnen ist.

Beschreibung der Versuche 7).

p-Methyl-acetophenon?®): Zu dem siedenden Gemisch von 55 g {iber
Natrium getrocknetem Toluol, 170 g Aluminiumchlorid und 200 g trocknem
Schwefelkohlenstoff gibt man tropfenweise 25 g Essigsdureanhydrid,
erhitzt 1 Stde. unter Riickflufl und arbeitet wie tiblich auf. Ausb. 55 g.
Sdp.;» 99°. np 1.536.

4B-Dinlethyl-zimtsdureester®) (I): Das Gemisch von 68 g
p-Methyl-acetophenon, 100 g Bromessigester, 350 ccm Benzol und
40 g gran. Zink wird bis zur beginnenden Reaktion auf dem1 Wasserbad
erhitzt. Die stiirmische Umsetzung wird nur wenig durch Kiihlen gebremst.
Dann zerlegt man das Zn-Anlagerungsprodukt mit verd. Schwefelsiure und
destilliert nach dem Waschen und Trocknen das Gemisch von 4.3-Dimethyl-
zimtsiureester und B-Oxy-4.f-dimethyl-hydrozimtsiureester im
Vakuum. Ausb. etwa 100 g. Sdp.,, 150—154°.

Zur vollstindigen Dehydratisierung wird das Gemisch mit 33 ccm
Phosphoroxychlorid in 350 ccm Benzol etwa 1/, Stde. gekocht. Zur Entfernung
des Phosphoroxychlorids wird gut gewaschen, getrocknet und im Vak.
destilliert. Sdp.;, 150—153% Ausb. etwa 90 g. nj 1.5458.

Fin Teil des Esters wurde durch das Phosphoroxychlorid verseift.

Hydrierung zum 4.2-Dimethyl-hydrozimtsdureester (II): 50 g
Dimethylzimtsdureester nahmen in 250 cem Methanol mit 1 g Palladium-
Tierkohle in 3 Stdn. die ber. Menge H, auf.

Verseifung: Nach Zusatz von 30 g KOH und 30 g Wasser wurde
ilber Nacht unter RiickfluB gekocht. Nach Aufarbeiten wie iiblich
wurden 44 g 4.f-Dimethyl-hydrozimtsiaure (III, Curcumasiure)l0)
erhalten. Schmp. 91°.

4f3-Dimethyl-zimtsidure: 95 g 4.f2-Dimethyl-zimtsidureester,
200 cem Alkohol und 45 cem 50-proz. Kalilauge werden 5 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Dann gief3t man in 1 I Wasser und scheidet die Siure durch
HCI ab. Lange Nadeln aus Ligroin oder Essigester. Ausb. 71 g. Schmip. 134°.

Hydrierung: 40 g der Sdure werden mit 2 g Palladiuin-Tierkohle in
150 ccm Methanol bei Zimmertemp. mit Wasserstoff geschiittelt. Die H,-Auf-
nahme erfolgt stiirmisch bis zum Ende. Nach Zusatz von 50 ccm 50-proz.
Kalilauge wird die methanol. Lésung eingedampft und die 4.8-Dimethyl-
hydrozimtsdure (III) mit verd. Salzsidure ausgefillt. Weilles Pulver, das in
allen gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln leicht 16slich ist. Ausb. 39 g.
Durch Kochen mit der gleichen Menge Thionylchlorid wurde das entsprechende
Sdurechlorid IV erhalten. Ausb. 98%,. Sdp.,, 125°

7) Alle Schmelzpunkte unkorr., im Kupferblock.

8 Beilsteins Handb. d. organ. Chemie Bd. VII, 8. 307; Ergn. Bd. VII, S. 164,
% B. a0, 1272 [1917].

19) Rupe u. Wiederkehr, Helv. chim. Acta 7, 664 {1924].
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3.6-Dimethyl-indanon-(1) (V): Zu 66 g Aluminiumchlorid, die mit
120 ccm trocknem Benzol iiberschichtet sind, 148t man langsam 100 g 4.(3-
Dimethyl-hydrozimtsdurechlorid tropfen. Nach 6-stdg. Stehenlassen
bei Zimmertemp. gibt man die Reaktionslésung auf Eis und versetzt mit
2-n. H,80,4. Die Benzolschicht wird nach dem Neutralwaschen im Vak. ver-
dampft. (Kochen mit Tierkohle nutzlos.) Sodann wird das Keton mit Wasser-
dampf iibergetrieben, in Ather aufgenommen und im Hochvak. destilliert.
Sdp..; 95—98°. Ausb. 63 g. nh 1.5538. Gelbliches Ol, das im Eisschrank
nicht erstarrt.

7.7, 22.28 mg S$bst. in 67.7, 109.95 mg Campher: A = 30°, 499,

Ber. Mol.-Gew. 160.1. Gef. Mol.-Gew. 152, 164 (nach Rast).

Semicarbazon: Durch Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid und Natrium—
acetat in verd. Alkohol. Schwer losliche Verbindung, die nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 222° unter Verfarbung erweicht und bei 224° schmilzt.

CHsN,0, (217.1). Ber. N 19.34. Cef. N 19.05.

1-Isopropyl-3.6-dimethyl-inden-(1) (VIIb): Zu einer Grignard-
Lésung aus 8.9 g Magnesium, 30 g Isopropylchlorid und 150 ccm absol. Ather
tropft man langsam 30 g 3.6-Dimethyl-indanon-(1) in 120 ccm absol.
Ather im Verlaufe von 2 Stdn. zu. Man 148t dann noch 2 Stdn. bei Zimmer-
temp. stehen und kocht darauf !/, Stunde. Nach demZersetzen mit Ammonium-
chlorid wird das Losungsmittel verdampft und der Riickstand mit Petrolither
(40% verriihrt. Es hinterbleibt eine krystalline Substanz. Nach dem Absaugen
wird aus dem Filtrat der Peétrolather verdampft und das hinterbliebene gelbe
Ol mit 3 g Kaliumbisulfat 15 Min. auf 180° erhitzt. Dann wird in Ather auf-
genommen und destilliert. Sdp.,; 115—120° np 1.5395. Ausb. 14 g.

Im Kolben hinterbleibt eine zdhe, rotliche Masse, deren grofiter Teil
bei 206—208%0.2 mm {ibergeht. Glasig-harte, rétliche Masse, die in Petrol-
dther (40°), Methanol und sonstigen organ. Losungsmitteln leicht 18slich und
nicht krystallisierbar ist.

Gef. C 88,83, 89.07, H 7.94, 7.91.
Die Analysenwerte entsprechen etwa der Formel CyHy, ;O.

Derin Petrolidther schwer l6sliche Teil wird mehrmals aus Aceton
umkrystallisiert und zeigt dann einen Schmielzpunkt von 154°. Wahrschein-
lich kommt ihm Formel XII eines 1.1’- Dioxy-1l-isopropyl-3.3'.6.6'-
tetramethyl-diindanyls-(2.2)11) zu.

13.732, 20.210 myg Sbst. (in Pyridin): 2.332, 2.772 cem CH, (22°, 21°, 762 mm)}. —
11.86 mg Sbst. in 133.15 mg Campher: A = 10.0°

CosHg0, (364.3). Ber. C 823, H 5.84, 2akt H 0.55, Mol.-Gew. 364.3.
Gef. ,, 82.07, ,, 8.75, N 0.537, 0.5067, " 355.
1-Isopropyl-3.6-dimethyl-indan (VIIIb): 24 g 1-Isopropyl-3.6-
dimethyl-inden-(1) (VI) wurden mit 1 g Palladium-Tierkohle in Methanol
hydriert. Die Aufnahme der ber. Menge Wasserstoff erfolgte sehr langsam.
Sdp.;, 115—116°. n} 1.5179. Ausb. 22 g.
C, Hy, (188.2). Ber. € 89.29, H 10.71. Gef. C 88.35, 88.38, H 10.36, 10.17.

Die Analyse zeigt, dal das Produkt noch etwas Sauerstoff enthielt.

5
5

1) Die Verkniipfung der beiden substitutierten Indanreste in 2.2-Stellung ist am
‘wahrscheinlichsten.
Berichte d. D. Chém. Gesellschaft. Jahrg. LXXVI. 46
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1-Isopropyl-3.7-dimethyl-azulen (IXb). Anlagerung von Diazo-
essigester: Zu 22 g 1-Isopropyl-3.6-dimethyl-indan liel man im Ver-
lauf einer Stde. bei 130° 6 g Diazoessigester zutropfen. Nach Beendigung
der N,-Entwicklung1?) erhitzte man langsam auf 160°. Zunichst gingen 19 g
unverindertes Indan iiber, dann 6 g eines dunklen Oles; Sdp.q , 120—180°.
Durch mehrmaliges Wiederholen der Diazoessigester-Addition kounten 15 g
Anlagerungsprodukt erhalten werden, die bei der Verseifung durch 12-stdg.
Kochen mit 50 ccm einer 50-proz. KXOH-Losung und 150 ccmi Alkohol 12 g
ziahfliissige Siure ergaben.

Decarboxylierung und Dehydrierung: Je 6 g der rohen Siure
wurden mit 0.8 g Palladium-Tierkohle (209, Pd, gewohnl. Druck) rasch erhitzt.
Nach wenigen Tropfen farblosen Vorlaufes ging ein blaugriines, zihes Ol iiber.
Das gesamte Destillat wurde in Petrolither (40° aufgenommen und an
Aluminiumoxyd adsorbiert. Nach dem Eluieren mit dem gleichen Losungs-
mittel dampften wir das blaue Filtrat ein.

Verbindung mit Trinitrobenzol: Der Riickstand wurde mit einer
heil} gesdttigten, alkohol. Trinitrobenzol-Lésung versetzt. Nach kurzem Auf-
kochen schied sich das Trinitrobenzolat ab. Lange prismatische Nidelchen
aus Alkohol. Schmp. 147.59

C, H, N,0, (411.1). Ber. N 10.22. Gef. N 10.36.

Der Riickstand aus den Mutterlaugen schmolz nach mehrmaligem Um-
krystallisieren schlieBlich bei 1469,

1.3.6-Trimethyl-indan (VIIIa): Zu einer Grignard-Loésung aus 35 g
Methyljodid und 6.6 g Magnesium in 120 ccm absol. Ather 148t man langsam
30 g 3.6-Dimethyl-indanon-(1) (V) in 50 ccm Ather zutropfen und kocht
1 Stunde. Nach Aufarbeitung wie iiblich wird iiber wenig KHSO, im Vak.
destilliert. Sdp.,, 103—104°, np 1.5478. Ausb. 22 g. Das gebildete 1.3.6-
Trimethyl-inden (VIIa) ist ein blaBgelbes bewegliches Ol. Durch Schiitteln
mit Palladium-Tierkohle in Methylalkohol wird es zum 1.3.6-Trimethyl-
indan hydriert. Sdp.,, 98—99° n3 1.5206.

C.Hy, (136.1). Ber. C $9.94, H 10.06. Gef. C 90.45, H 10.18.

1.3.7-Trimethyl-azulen (IXa). Anlagerung von Diazoessig-
ester:40g1.3.6-Trimethyl-indan werden auf 140° erhitzt, dann 143t man
langsam1 5 g Diazoessigester zutropfen, steigert im Verlauf von 3 Stdn.
die Temp. auf 165° und wendet unter den gleichen Bedingungen nochmals
5 g Diazoessigester an. Man destilliert das Reaktionsgeinisch im Vak. und kann
zuriickgewonnenes Ausgangsmaterial (32 g) erneut in den Versuch nehmen.

41 g des Anlagerungsproduktes (Sdp.,, 140—200°% wurden mit 70 ccm
einer 50-proz. KOH-Lésung und 250 cci Alkohol iiber Nacht gekocht und
nach der iiblichen Aufarbeitung die Siure destilliert:

1) Sdp.g., 165—172° = 18 g, braun, zdh. 2) Sdp.;, = 175—200°8 g,
griilnbraun. 3) Zidher, griiner Riickstand.

Dehydrieren und Decarboxylieren: Die Fraktion vom Sdp.q,
165—172° wird mit !/, Gewichtsmenge 20-proz. Palladium-Tierkohle in 2 An-
teilen bei gewdhnl. Druck destilliert. Die blaugriinen Destillate werden ver-
einigt, in Ather aufgenommen und getrocknet. Die hohere Fraktion liefert
nur wenig blaues Destillat. Der nach Verdampfen des Athers verbliebene

12) Bei Zusatz von Naturkupfer C erfolgte diese selir viel stiirmischer, doch vermehrt
sich die Ausbeute des Anlagerungsprodukts dabei nicht.
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Riickstand 1aBt sich auch im Vak. nicht destillieren (Zersetzung).. Er wurde
deshalb in 75 cem Petroliather gelst und in der XKilte mit 2-mal 25 cem 89-proz.
Phosphorsaure geschiittelt. Die rein griine Petrolather-Losung wurde dekantiert
und die Phosphorsiure-Additionsverbindung mit Eiswasser und Ather zer-
legt. Nach Waschen mit n/;,-NaOH wurde getrocknet, das Ldsungsmittel
verjagt und der Riickstand mit gesidttigter, alkohol. Trinitrobenzol-1osung
versetzt. Nach kurzem Aufkochen fiel die Additionsverbindung aus. Sie
wurde abgenutscht und it wenig Alkohol gewaschen. Nach 2-maligem
Umkrystallisieren Schmp. 166° Ausb. 2.5 g, prismatische Nadeln.
CoH,3N,0g (383.1). Ber. N 10.96. Gef. N 10.76, 10.83.

Aus den griin gefirbten Azulenanteilen konnte durch fraktioniertes Aus-
ziehen mit verd. Natronlauge eine tiefblaue LOsung erhalten werden, doch
gelang es nicht, daraus ein reines Produkt zu gewinnen.

Der Chemiewerk ,,Homburg A.-G., Frankfurt a. M., danken wir fiir die Uber-
lassung von Diazoessigester.

106. Josef Lindner: Der Wassergehalt und das hygroskopische
Verhalten des gereinigten Asbests. XI. Mitteil. iiber Fehlerquellen
in der organischen Elementaranalyse®).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Innsbruck.]

(Fingegangen am 3. April 1943))

Das Urteil iiber die Anziehung und das Festhalten von Feuchtigkeit
durch ,,gereinigten Asbest’’ ist nicht einheitlich. Schon die Angaben dariiber,
wie stark Kieselsiure bei der gravimetrischen Bestimmung erhitzt werden
muB, sind einander widersprechend?!). Reiner Goochtiegelasbest ist nach
I. M. Xolthoff?) nicht hygroskopisch, wohl aber unvollstindig gereinigter.
Durch Auskochen mit Salzsiure kdnne er gereinigt werden. Fiir die Mikro-
elementaranalyse empfiehlt F. Pregl?) in den &lteren Auflagen seiner Mono-
graphie kauflichen gereinigten Goochtiegelasbest, der zuvor auf einem Platin-
tiegeldeckel heftig zu glithen sei. Die neueste, von H. Roth bearbeitete
Auflage schreibt Reinigung dieses Asbests mit Salzsiure, Waschen und voll-
standiges Trocknen bei 1209, aber auch noch Ausglithen auf Platin vor. So
gereinigter Asbest halte kein Wasser fest. Dagegen erkliren J.Unterzaucher
und K. Biirger?) bei Beschreibung ihrer Sauerstoffbestimmung: , Die An-
wendung von Asbest verbietet sich infolge seiner Hygroskopizitit, wie wir
durch Versuche feststellen konnten.” M. Boétius®) kommt bei der Unter-
suchung energisch gereinigten Asbests zum Ergebnis, da} die letzten Wasser-
spuren beim Erhitzen im Luftstrom schwer und langsam abgegeben werden,
eine wesentliche Zuriickhaltung von Wasser im Verbrennungsrohr aber nicht
zustande komme.

Eigene Untersuchungen iiber Asbestﬁ) haben ein vollkommeneres Bild
uber den Verlauf der Wasserabgabe im Verbrennungsrohr gebracht. Von

*) \ Mitteil.: B, 67, 1632 1934).
1) Vergl, . P Treadwell, Lehrbuch der analyt. Chemie, Bd. 11, S. 415.
2) Phxrmac Weekblad 58, 401 [1921] (C. 1921 IV, 165).

3) T. Preygl bzw. . Pregl u. H. Roth, Die guantitative organ. Mikroanalyse,
3. Aufl., Bcrlin 1930, 5. 30; +. Aufl, Berlin 1935, 8. 40, 48. %) B. 71, 429 [1938].

5) Uber die Fehlerquellen bei der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen-
und Wasserstoffes, Berlin 1931, S, 44,

8) VIII. Mitteil.: B, 64, 1560 (1931]; vergl. auch FuBu. 7.
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