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

.~ -. ____.____.. 

;;\us (1. Cheln. .4bteilung rl. ~.‘orschungsi;:stituts f .  Chemotherapir, Frankfurt a .  .\I ] 
(Eingegangen am 19. April 1943.) 

Ini -4mchlufi an die Darstellung des 1-1sopropy1-4.7-dimethy1-azu1ens1) 
erschien die Frage von Interesse, in welcher Weise die Farbe durch Ver- 
setzung eines der Substituenten aus der 4- in die 3-Stellung beeinflufjt wird. 
Folgende Synthesen wurden durchgefuhrt : 
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I )  T h .  U ‘ a g n e r - J a u r e g g ,  H .  A4rnold n. F, H d t e r ,  B. 75, 1293 j194LJ 
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____ _ _ _ _ ~  ~ ~ ~ - -  

1) ie f ; r i g n  a rct ie r u n g  d e s 3 .b - 1) i in e t h y 1 - in  d a n on s - ( 1 )  (\-) ve r l iuf t  nii t J k t h  y 1 - 
iri:1giiesiuriijodid recht glatt ,  dagegen unbefriedigend tnit Isopropyliiiagnesi~inichlorid. 
Hei der iiblichen Aufarbeitung des Reaktionsgernisches erhBlt nian in letzterein Pall? 
einen erheblichen Teil cles substituierten cyclischen Ketons nnverandert zuriick nnd riebcn 
dem erwiinschten l-Isopropyl-3.6-di11ietliyl-indariol-(l) (VI b) entstebt in gr613erer Menge 
ein Kebenprodukt vonl Schnip. 1 5 4 O .  Das entspricht Bhnlichen Beobachtungen bei der 
Utnsetzung des 4.6-L)irnethyl-indanons-( 1) mit IsopropylrtlaRnesiunichlorid l ) .  1)ie Eigm- 
schaften und analytischen Daten dcr bei 1546 schmelzenden Substanz sprechen dafiir, 
daU aucli hier das  Derivat eines Diindanyls (XII) auftritt, welches durch Dinierisation 
des 3.6-Diinethyl-itidai1011s-(l) sowie nachtrggliche Grignardierung gebildet wird. D ~ s  
Isopropylmagnesiurnchlorid begiinstigt offenbar, itn Gegensatz zum Methylmagnesium- 
jodid, die Eiiolisierung des substituierten Indanons. wofiir aucli dessen unvollstandige 
Pinsetzung rnit der Grignard-Verbindung spricht. Es ist anzunehmen, da13 (infolge 
sterischer Einfliisse ?) die norinale G r i g n  a r d -  Reaktion bei Anwendung des Isopropyl- 
halogenids weniger begiinstigt ist, als bei der Iimsetzung mit Methylniagnesiutnhalogenid. 
In ersterein Falle t r i t t  offenbar eine Salzbildung des enolisierten Indanons in drn Vorder- 
g u n d  (XI) .  die AnlaD zum Auftreten der beobachteten Nebenreaktio1:en ist  : 

I\/\ 
\\,\ ' 'J \ 

H 0 . C  XI. 

/\ 
XII. 

Fiir die Unisetzung des Indans VIII niit Diazoessigester kann das Auf- 
treten von zwei Azulenen (IX bzw. X) erwogen werdenL)2). Aus sterischen 
Griinden ist jedoch die Bildungswahrscheinlichkeit von I X  grol3er als die 
von X, besonders dann, wenn man die VerteiIung der Doppelbindungen des 
1 -Alkyl9.6-dimethyl-indans entsprechend der unteren Formel VIII annimmt, 
die nach Mills und Nixon3) fur substituierte .Indane gilt. Der einheitliche 
Verlauf der Ringerweiterung folgt daraus, da13 wir weder durch chromato- 
graphische Adsorption an Aluminiumoxyd noch aus den Mutterlaugen der 

2) P l a t t n e r  u. K o n i n x c r ,  Helv. chirn. Acta 25, 590 [1942; 
3) Journ. cheni. SOC. Loudon 1930, 2510. 
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'l'rinitrobenzol-Anlagerungsprodukte auBer dem gebildeten 1.3.7 - Tr i me t h y l -  
a z u l e n  (IXa)  bzw. 1- Isopropyl -3 .7-d imethyl -azulen  (ISb) einen iso- 
nieren Kohlenwasserstoff isolieren konnten. 

Die .4dditionsverbindung des 1.3.7-Trimethyl-azulens niit T r i  ni  t r o- 
b e  nzol  schmilzt bei 160°, die des 1-Isopropyl-3.7-dixnethyl-azulens bei 147.5O. 
Die entsprechenden Kohlenwasserstoffe sind rein blau und besitzen ange- 
nahert das gleiche Spektrum xnit wenigen, sehr breiten Banden, fur deren 
Schwerpunkte und Intensitaten*) wir folgende Werte feststellten : 

____ - -. .. __..__ 

1.3.7-(1.3..j-)Trirnethyl-azi11e1i : OS.5 ( f ) ,  050 (f-if), 621 ( f ) ,  .594 (s---m), .573 ( s )  ; 
l-Isopropyl-3.7-ilii1lrth~l-azulcn : OSO ( f ) ,  649 (f--ff), 01 8 ( f ) .  .5OS (s- i n ) ,  574 ( s ) .  

Es besteht demnach praktisch ebenso wie bei anderen Azulenen beziiglich 
der Lichtabsorption kein wesentlicher Unterschied zwischen den1 Methyl- 
und dem entsprechenden Isopropyl-Substitutitionsprodukt. 

Wir fnnden friiher beini L--&thyl-azulen eine Bandenserie, die gegeniiber derjenigen 
tles 2-Methyl-azulens uni durclischnittlich etwa 10 inp nach langeren \Vellen verlagert 
schien, und zogen daraus den SchluO, daW die Verschiebung der  Farhe des Azulengrund- 
korpers nach Rot bei Alkylierung in 2-Stellung durch die Bthplgruppe in schwacherem 
MaWe als durch eine Methylgruppe erfolgt 5 ) .  Diese Annahrne kann nicht aufrechterhalten 
bleiben ; eine Nachpriifung ergab ~ ~ e l l e n l 8 n g e n ~ r e r t e  fur das Z-#thyl-azulen, die mi t  
clen in der Literatur fiir 2-Methyl-azulen angegebenen 6) praktisch iiberrit:stilnmen. Bei 
cler urspriinglichen Messung war der benutzte Spektralapparat wahrscheinlich nicht 
genau justiert gewesen (ein eigenes Instrument s teh t  uns nicht zur Verfiigring), Auch 
(lie iibrigen WellenlBngr~nangnben dcr criviihnten Arbeit 5, sind moglicher\vc.ise Init dem 
Kleichen Fehlcr hehaftet und daher nu r  nls Rclativwerte verwendbar. 

1)eni verivaschenrn Charakter nach tliirfte das  Spektruxn der  beiden in vorliegender 
.%rbeit beschriebenen 1.3.7-Trialkyl-azulene wohl am ehcsten denrjenigen tles Vetiv- 
azulens (2-Isopropyl-4.8-diInethyl-azulen) untl tles Sc-Guajazulrns (2.4-Dinictl1yl-7-iso- 
propyl-azulen ?) an die Seite zii stellen sein. Eine Regel fur  das iluftreten weniger breiter 
Hanclcn 18Ot sich noch nicht ableiten. Das Einzige, was die 1.3.7-Trialkpl-azulmc kon- 
stituell niit deni Vetivazulcn genieinsam hal)en. ist die Anwesenheit zweier Alkylgruppen 
in syxnmetrischer Anorclnnng a n  eincrn der  heiden Rit:ge (Glcichwertigkeit cler 1- uncl 
3- bzw. der  4- und S-Stellung). Da13 abcr nicht allc syn~rnetrisch tlisul~stituierten Azulene 
ilrni breitbandigen Typns nngehiiren, zeigt das Beispiel des 4.S-l~irnc-thyl-az~1lrns, welche:; 
in] sichtbaren (kh ie t  S tleutlich getrenntc Ahsorptionsbnt-rtc~~ hesitzt. 

' .  Bezuglich der L a g e  d e r  A b s o r p t i o n s  b a n  d e n  d i a l k  y l i e r  t e r  9 z u  l ene  
ini S i c h t b a r e n  wollen wir hier das 1.2- uiid das 1.4-Dimethyl-azuleri mit den 
entsprechenden Monosubstitutionsprodukten vergleichen, Linter Zugrunde- 
legung der Zahlenangaben der Literatur ". Das 1- wie das 4-Methyl-azulen 
gehoren zur Spektralgruppe I von P l a t t n e r e ) .  Das Spektrum des 1.4-Di- 
m e t h y l - a z u l e n s  entspricht ebenfalls vollkommen diesem Typus; die 
Randen stehen zwischen denen der zugehorigen Monomethyl-Verbindungen 
(Abbild. 1). Anders liegen die Verhaltnisse beim 1 .2-Dimethyl -azulen .  
Das 2-Methyl-azulen ist der Hauptvertreter der Spektralgruppe Ire) .  In der 
Verteilung der Banden des 1.2-Dimethyl-azulens ist von diesem Tyyus nichts 
zii benierken ; dessen Absorption schlieflt sich vielmehr beziiglich der Lage 
seiner Banden eng an dasjeqige des 1-Methyl-azulens an, niit einer leichten 
Verschiebung nach kleineren Wellenzahlen, also gerade umgekehrt, wie man 
. - 

4 )  f f  = sehr s ta rk ,  f = s ta rk ,  ni = mittel, s = sch\vscli. 
5) Th. \Va ,qne r - Jau regg ,  H. A r n o l d ,  12. H i i t e r  11. J .  S c l i i n i d t ,  El. il, 15.22 

[1941!. a) P l a t t i l e r ,  Helv. chini. Actn 24, 283 I\ [19411. 
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I I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  I 2-Methyl-azulen 
13 14 15 16 17 18 19 20 

4-Mefhyl-azulen 

lOOOO/h (in mp) 
.4bbi1(1. 1. Vergleich der Lichtabsorption mono- und disubstituierter Azulene; 

die Hohe dcr Strichc deutet die Intensitat rler Banden an. 

Das 1.4.7-Trimethyl-azulen konnen wir in Beziehung Zuni 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 Spektrunis des trisubstituierten Azulens im Sichtbaren entspricht 
dem der beiden herangezogenen Bezugskorper (Abbild. 2). In  welcher Weise 
die eiiizelnen Maxima einander zuzuordnen sind, liefie sich wohl nur durch 
Vergleich der drei Absorptionskurven genau feststellen. 

I . I I I 14-Dirnethyl-azulen 

13 11 IS 16 17 18 19 20 
lOOOO,?, ( in m p )  

~ ~ b l ~ i l ~ l .  2 .  Yrrgleich der 1,ichtabsorption mono-, tli- und trisubstituierter .4zulene; 
(lie Hiihe dt.r Striche cleutet die Intensitiit der Banden an .  

Weiug gut la& sich die Zuordnung des 2-Isopropyl-4.8-dimethyl-azulens 
(\7e t ivazulen)  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 diesenl Falle, ahnlich wie beim 1.2-Di- 
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methyl-azulen, eine Verlagerung der Hauptabsorptionsbanden ini unigekehrten 
Sinn der Erwartung erkennbar (Abbild. 2 ) .  

Die angefiihrten Falle sind weitere Beispiele dafiir, daW die Lage der 
Absorptionsmaxima mehrfach substituierter Azulene nicht immer in einer 
einfachen Beziehung ZLI denjenigen der Zuni Vergleich herangezogenen geringer 
substituierten Azulene steht und daB gelegentlich mit unerwarteten Verschie- 
bungen der Banden und einer allgemeinen Veranderung des Spektralcharakters 
zii rechneri ist. 

Beschreibung der Versuche ’). 
p-Methyl -ace tophenone) :  ZU den1 siedenden Gemisch von 55 g iiber 

Piatrium getrocknetem Toluol ,  170 g Aluminiumchlorid und 200 g trockneni 
Schwefelkohlenstoff gibt man tropfenweise 25 g Essigsaiureanhydrid,  
erhitzt 1 Stde. unter RiickfluB und arbeitet nie iiblich auf. Ausb. 55 g. 
Sdp.,, 99O. nF 1.536. 

4 . ~ - ~ i n i e t h y l - z i n i t s a ~ i r e e s t e r ~ )  ( I ) :  Das Gemisch von 68 g 
p-Methy l - ace tophenon ,  100 g Bromess iges te r ,  350 ccm Benzol und 
40 g gram Zink wird bis zur beginnenden Reaktion auf den1 Wasserbad 
erhitzt. Die stiirniische Umsetzung wird nur wenig durch Kiihlen gebremst. 
Dann zerlegt man das Zn-Anlagerungsprodukt niit verd. Schwefelsaure und 
destilliert nach dem Waschen und Trocknen das Gemisch von 4.P-Di me t  hy l -  
z i m t s a u re  e s t e r und p - 0 x y - 4.p - d i me t  h y 1 - h y d r o z i m t sa 11 re e s t e r im 
Vakuum. Ausb. etwa 100 g. Sdp.,, 150-154O. 

Zur vollstandigen Dehydratisierung wird das Gemisch mit 33 ccni 
Phosphoroxychlorid in 350 ccm Benzol etwa liZ Stde. gekocht. Zur Entfernung 
des Phosphoroxychlorids wird gut gewaschen, getrocknet und ini Vak. 
destilliert. Sdp.,, 150-153O. Ausb. etwa 90 g. ng 1.5458. 

Ein Teil des Esters wurde durch das Phosphoroxychlorid verseift. 
Hydr i e rung  z u m  4 . ~ - D i m e t h y l - h y d r o z i m t s a u r e e s t e r  (11): 50 g 

Dimethy lz imtsau rees t e r  nahmen in 250 ccm Methanol niit 1 g Yalladiuni- 
Tierkohle in 3 Stdn. die ber. Menge H, auf. 

Verse i fung:  Nach Zusatz von 30 g KOH und 30 g Wasser wurde 
iiber Nacht unter RiickfluB gekocht. Nach Aufarbeiten wie iiblich 
wurden 44 g (111, Curcumasaure) 10) 

erhalten. Schmp. 91O. 
4.p-Dime t h yl-zim t sa LI re  : 95 g 4.p-Dime t h yl-zim t saurees  t er  __ 

200 ccrn Alkohol und 45 ccxn 50-proz. Kalilauge werden 5 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht. Dann g iek  man in 1 I Wasser und scheidet die Saure durch 
HCl ab. Lange Nadeln aus Ligroin oder Essigester. Ausb. 71 g. Schmp. 134O. 

H y d r i e r u n g :  40 g der Saure werden mit 2 g Palladium-Tierkohle in 
150 ccm Methanol bei Zimnierteinp. niit Wasserstoff geschiittelt. Die H,-Auf- 
nahnie erfolgt stiirmisch bis zum Ende. Nach Zusatz von 50 ccrn 50-proz. 
Kalilauge wird die methanol. Losung eingedampft und die 4.P-Dimethyl- 
hydroz imtsau re  (111) niit verd. Salzsaure ausgefallt. WeiBes Pulver, das i n  
allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich ist. Ausb. 39 g. 
Durch Kochen mit der gleichen Menge Thionylchlorid wurde das entsprechende 
Saurech lo r id  I V  erhalten. Ausb. 98%. Sdp.,, 125O. 

.. - . - . . __ ~ .- _____--- 

443- Dime t h y l  - h ydr  oz i m t sa u r e 

7)  . i l k  Schtnelzpuriktc nnkorr.,  i i i ;  Iiupft.rl,lock. 
Bei ls te ix is  Handb. d. organ. Clieniie Rcl. V I I ,  S .  307; Ergn. Bd. VII, S. 164. 

9 )  R.  GO, in:! rigi71. 
lo )  K u p e  ti. W i v d e r k e l i r ,  Helv. chim. Acta 7. f)64 ( 1 ~ 2 4 j .  
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3 .6-Dimethyl - i i idanon-( l )  (V): Zu 66 g Aluminiumchlorid, die mit 
120 ccm trocknem Benzol iiberschichtet sind, lafit man langsam 100 g 443- 
Dime t h y l -  h y d  r ozim t sa  u r ec  hlor  id  tropfen. Nach 6-stdg. Stehenlassen 
bei Zimmertemp. gibt man die Reaktionslosung auf Eis und versetzt niit 
2-n. H,S04. Die Benzolschicht wird nach dem Neutralwaschen im T'ak. ver- 
dampft. (Kochen mit Tierkohle nutzlos.) Sodann wird das Keton mit Wasser- 
dampf iibergetrieben, in Ather aufgenonimen und im Hochvak. destilliert. 
Sdp.,., 95-98O. Ausb. 63 g. ng 1.5538. Gelbliches 01, das im Eisschrank 
nicht erst arr t . 

_ ~ _ _ _ _ _ _ _  
Nr. 7/1943] 

7.7, 22.28 ing Sbst.  in 67.7, 109.95 nig Cainplier: A = 30'3, 49O. 
Rer. llol.-Gew. 160.1. Gef. 3101.-Gew. 1.52, 164 (nach R a s t ) .  

S e m i c a r b a z o n  : Durcli Kochen niit Semicarbazidhrdrochlorid und Satriuni- 
acetat  in verd. Alkohol. Schwer liisliche Verbindung, die nach 2-tnaligeni Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 232O Linter Verfarbung erweicht und bei 224O srhmilzt. 

Ci2Hi5S30, (217.1). Ber. K 19.31. Gef. K 19.05. 

1 -I sop r o p y 1 - 3.6 -dime t h y l -  i nd e n-  (1) ( 1 7 1 1  b) : Zu einer G r ig na  r d -  
Losung aus 8.9 g Magnesium, 30 g Isopropylchlorid und 150 ccm absol. Ather 
tropft man langsam 30 g 3 .6-Dimethyl - indanon-( l )  in 120 ccm absol. 
Ather im T'erlaufe von 2 Stdn. zu. hIan lafit dann noch 2 Stdn. bei Zimmer- 
temp. stehen und kocht darauf Stunde. Nach demzersetzen niit Ammonium- 
chlorid wird das Losungsmittel verdampft und der Riickstand mit Petrolather 
(40O) verriihrt. Es hinterbleibt eine krystalline Substanz. Nach dem ilbsaugen 
wird aus dem Filtrat der PGtrolather verdampft und das hinterbliebene gelbe 
0 1  mit 3 g Kaliumbisulfat 15 Min. auf 180, erhitzt. Dann wird in Ather auf- 
genommen und destilliert. Sdp.,, 115-120°. ng 1.5395. Ausb. 14 g. 

Im Kolben hinterbleibt eine zahe, rotliche Masse, deren groBter Teil 
bei 206-208°/0.2 mixi iibergeht. Glasig-harte, rotliche Masse, die in Yetrol- 
ather (40°), Methanol und sonstigen organ. Losungsmitteln leicht loslich und 
nicht krystallisierbar ist. 

3 ,  SO.lli ,  H i . 'hk 7.01 

Die Analysenwerte entsprechen etwa der Forniel C,,H,,.,O. 

Der  in  P e t r o l a t h e r  schwer losl iche Tei l  wird mehrnials aus Aceton 
umkrystallisiert und zeigt dann einep Schnielzpunkt von 154,. Wahrschein- 
lich komnit ihni Formel XI1 eines 1.1'- Diosy-l-isopropyl-3.3 ' .6.6 '-  
t e t r a  m e t h y 1 - d i i nd a n yl  s - (2.2') zu. 

13.732, 20.110 iiig Sbst. (in Pyridin):  2.332, 1.772 ccni Cli, (1P, ? lo ,  762 nini). - 
l l .S6  nig Sbst. in 133.15 nig Cnnipher: A = 10.Oo. 

C,,H320, (361.3). Ber. C S2.3, €1 S.84. 2 ak t .  1.1 0.55, 3101. -Gem. 364.3. 
Gef. ,, S2.07, ,, S.75, ,, 0..537, 0.567, , ,  355. 

1 - I sop ropy l -3 .6 -d ime thy l - indan  (VIIIb) : 24 g l - I sopropyl -3 .6-  
d imethyl - inden-(1)  (VI) wurden niit 1 g Palladium-Tierkohle in Methanol 
hydriert. Die Aufnahnie der ber. Menge Wasserstoff erfolgte sehr langsam. 
Sdp.,, 115-116O. n: 1.5179. Aush. 22 g. 

C,,HI0 ( l8S .2 ) .  Ik r .  C Wj.29, H 10.71. Gef. C SY.35, XS.3S, H 10.36. 1U.17. 

Die Analyse zeigt, da13 das Produkt noch etmas Sauerstoff enthielt. 

11) Die Verkniipfurig der bridcti substitutierteii Inclnnreste in 2.2-Stellung ist mi 
____. 

.wahrscheinlichsten . 
Berichte d. D. CMm. k d k c h n f t .  Jahg. LXXI'I. 46 
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1-1 sop  r op yl-3.'i-d i ni e t h yl-a z u 1 en (IS b). -4 n 1 age r u n g von Diazo - 
essigester  : Zu 22 g 1-Isopropyl-3.6-diniethyl-indan lie0 man im I-er- 
lauf einer Stde. bei 130O 6 g Diazoessigester  zutropfen. Nach Beendigung 
der N,-Entwicklung12) erhitzte man langsam auf 160,. Zunachst gingen 19 g 
unverandertes Indan iiber, dann 6 g eines dunklen Oles; Sdp.,., 120-180O. 
Durch mehrnialiges Wiederholen der Diazoessigester-Addition konnten 15 g 
Anlagerungsprodukt erhalten werden, die bei der Verseifung durch 12-stdg. 
Kochen mit 50 ccm einer 50-proz. KOH-Losung und 150 ccm Alkohol 12 g 
zahfliissige Saure ergaben. 

Decarboxyl ie rung  und  Dehydr i e rung  : Je 6 g der rohen Saure 
wurden rnit 0.8 g Palladium-Tierkohle (20% Pd, gewohnl. Druck) rasch erhitzt. 
Nach wenigen Tropfen farblosen Vorlaufes ging ein blaugriines, zahes 0 1  iiber. 
Das gesamte Destillat wurde in Petrolather (40O) aufgenommen und an 
Aluminiumoxyd adsorbiert. Nach dem Eluieren rnit dem gleichen Losungs- 
mittel dampften wir das blaue Filtrat ein. 

Verb indung  rnit T r in i t robenzo l  : Der Riickstand wurde rnit einer 
h e 8  gesiittigten, alkohol. Trinitrobenzol-Losung versetzt. Nach kurzem Auf- 
kochen schied sich das Trinitrobenzolat ab. Lange prismatische h'adelchen 
aus Alkohol. Schmp. 147.5,. 

__ 

C,,H,,N,O,, (411.1). Rer. N 10.22. Gef. N 10.36. 

Der Ruckstand aus den Mutterlaugen schmolz nach niehrmaligem Um- 
krystallisieren schliel3lich bei 146,. 

1 .3 .6-Trimethyl- indan (VIIIa):  Zu einer Grignard-Losung aus 35 g 
Methyljodid und 6.6 g Magnesium in 120 ccm absol. Ather la& man langsam 
30 g 3.6-Dimethyl - indanon-( l )  (V) in 50 ccm Ather zutropfen und kocht 
1 Stunde. Nach Aufarbeitung wie iiblich wird iiber wenig KHSO, im Vak. 
destilliert. Sdp.,, 103-104°. ng 1.5478. Ausb. 22 g. Das gebildete 1.3.6- 
Tr im e t h yl-  i n d e n (VII a) ist ein blaRgelbes bewegliches 01.  Durch Schiitteln 
rnit Palladium-Tierkohle in Methylalkohol wird es zum 1.3.6-"rime t h y l -  
i n d a n  hydriert. Sdp.,, 98-99O. nz 1.5206. 

C,,H,, (156.1). 13cr. C 89.94. H 10.06. Gef. C 90.45, H 10.18. 

1.3.7 - T r i m e t h y 1 - a z u 1 e n (IX a). A n 1 a g e r u n g v on D i a z o e s s i g - 
e s t e r :  40 g 1 .3 .6-Trimethyl- indan werden auf 1400erhitzt, dann laRt man 
langsani 5 g Diazoessigester  zutropfen, steigert im Verlauf von 3 Stdn. 
die Temp. auf 1650 und wendet unter den gleichen Bedingungen nochmals 
5 g Diazoessigester an. Man destilliert das Reaktionsgemisch 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-Losung und 250 ccni Alkohol iiber Nacht gekocht und 
nach der ublichen Aufarbeitting die Saure destilliert : 

1) Sdp.,., 165-172, = 18 g, braun, zah. 2) Sdp.,., = 175-200° 8 g, 
griinbraun. 3) Zaher, griiner Riickstand. 

D e h ytl r i e r  e 11 u n d De c a r b ox  yl i e re  n : Die Fraktion voiii Sdp.,., 
165-172O wird mit Gewichtsnienge 20-proz. Palladium-Tierkohle in 2 An- 
teilen bei gewohnl. Druck destilliert. Die blaugriinen Destillate werden ver- 
einigt, in Ather aufgenoninien uxid getrocknet. Die hohere Fraktion liefert 
nur wenig hlaues Destillat. Der nach Verdaiiipfen des Athers verbliebene 

Bei Ziisntz 1-011 Naturkupfer C erfolgte rliese selir vie1 stiirmischcr. tloch vcritielirt 
sich die -4usbcute des ilnlageruiigsprodulits clabei nicht. 
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Ruckstand laat sich auch im Vak. nicht destillieren (Zersetzung) : Er  wurde 
deshalb in 75 ccm Petrolather gelost und in der Kalte mit Z-nlal 25 ccm 89-proz. 
Phosphorsaure geschiittelt . Die rein griine Petrolather-Losung wurde dekantiert 
und die Phosphorsaure-Additionsverbindung mit Eiswasser und Ather zer- 
legt. Each Waschen mit n/,,-NaOH wurde getrocknet, das Losungsmittel 
verjagt und der Ruckstand mit gesattigter, alkohol. Trinitrobenzol-Losung 
versetzt. Nach kurzem Aufkochen fie1 die Additionsverbindung aus. Sie 
wurde abgenutscht und mit wenig Alkohol gewaschen. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren Schmp. 1660. Ausb. 2.5 g, prismatische Nadeln. 

C19H,7NJ)6 (353.1). I k r . . S  10.9G. ( k f .  S 10.76, 10.S3. 

Aus den grun gefarbten 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 C h e m i e w e r k  . ,Hori ihurg" .k.-G,, Vrankfurt a. AI., danken wir fur die i;Tbcr- 
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 .  Chein. Insti tut  d.  Universitat Innsbruck.] 

(Eingegangen a m  3.  April 1943.) 
Das Urteil uber die Anziehung und das Festhalten von Feuchtigkeit 

durch , gereinigten Asbest" ist nicht einheitlich. Schon die Angaben dariiber, 
wie stark Kieselsaure bei der gravimetrischen Bestimmung erhitzt werden 
mua, sind einander widersprechend l). Reiner Goochtiegelasbest ist nach 
I. 31. K o l t  hoff z, nicht hygroskopisch, wohl aber unvollstandig gereinigter. 
Durch Auskochen mit Salzsaure konne er gereinigt werden. Fur die Mikro- 
elementaranalyse empfiehlt F. Preg13) in den alteren Auflagen seiner Mono- 
graphie kauflichen gereinigten Goochtiegelasbest, der zuvor auf eineni Platin- 
tiegeldeckel heftig zu gliihen sei. Die neueste, von H. R o t h  bearbeitete 
Auflage schreibt Reinigung dieses Asbests niit Salzsaure, Waschen und voll- 
standiges Trocknen bei 1200, aber auch noch Ausgliihen auf Platin vor. So 
gereinigter Asbest halte kein Wasser fest. Dagegen erklaren J. Un te rzauche r  
und K. B iir ger  4, bei Beschreibung ihrer Sauerstoffbestimmung : ,,Die An- 
wendung von Asbest verbietet sich iiifolge seiner Hygroskopizitat, wie wir 
durch Versuche feststellen konnten." 31. Boe t  iusj)  kommt bei der Unter- 
suchung energisch gereinigten Asbests zum Ergebnis, daL3 die letzten Wasser- 
spuren beini Erhitzen im Luftstrom schwer und langsani abgegeben werden, 
eine wesentliche Zuriickhaltung von Wasser im Verhrennungsrohr aber nicht 
zustande koninie. 

Eigene Untersuchungen iiher Asbest 6,  haben ein vollkommeneres Bild 
iiber den Yerlauf der Wasserahgabe im Verbrennungsrohr gebracht. Von 

*) S. X t t e i l . :  13. 67 ,  1652 L1034]. 
l) \-erxl. 1'. 1'. Trvx(Iwvl1, 1,ehrbuch der anolyt. Clieniie, Btl. 11, S .  415. 
?) E'liarinac. \Veekblntl 58 ,  401 [11)21] (C. 1921 I\', 165). 
3, I?. P r e g l  bzw. I:. I'regl 11. H. K o t l i ,  Die quantitative o r p n .  3Iikroanalyse, 

3. rlufl., Berlin 1930, S. 30; 4. Aufl., Berlin 1935, S. 40, 45. 4, 13. i1, 419 [193S]. 
s, ifbcr die Fe1ilerqurllc.n bci der mikroanalytiscllell Bestilnrnung des Kohlen- 

uiid Wasscrstoffes, Berlin 1931, S. 44. 

. - . -. - - 

V I I I .  Mittcil.: H.  64, 1560 [1931]; wrg l .  aucll I.'ulJn. 7. 
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