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1,879 mg Subst. gaben 4,895 mg CO, und 1,430 mg H,O 

C23H320j (388,48) Ber. C 71,10 H 8,30y0 
Gef. ,, 71,09 ,, 8,52O/, 

Aus den vereinigten Mutterlaugen liessen sich durch chromato- 
graphische Reinigung uber 0,6 g Aluminiumoxyd in bekannter Weise 
noch 13,s mg reines Acetat gewinnen, sodass die Totalausbeute 
1 7  mg, entsprechend etwa 50 % der Theorie, betrug. Als spez. Drehung 
wurde gefunden: [a]E = + 116,33O f 4 O  (c = 0,5673 in Aceton). 

5,744 mg Subst. zu 1,0125 cm3; I = 1 dm; u g  = +0,66O 

Bei einer Wiederholung derselben Reaktionsfolge mit 400 mg 
Aldehyd (I) und nur 3-stundigem Kochen der Pyridinlosung von (111) 
wurden nur 110 mg S-Acetat erhalten. 

0,02O 

Die Mikroanalyse wurde von Hrn. Dr. A. Sehoeller, Berlin, ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Gniversitat Basel. 

143. SUP les btats energetiques eomparatifs 
azulenique et naphtaleniquel) 

des noyaux 

par E, Perrottet, W. Taub et  E. Briner. 
(12. IX. 40.) 

De rkeents travaux2) ont dtabli la constitution de l’azulbne 
et de ses d6riv6s; d’aprks leurs rbsultats, l’azulhne C,,H, est form6 
par la soudure d’un cycle heptanique et d’un cycle pentanique. 

La question s’ept pos6c alors de savoir quel est 1’6tat knergktique 
du noyau azul6nique par rapport B celui de son isomkre, le noyau 
naphtalknique, form6 de deux cycles hexaniques. Un moyen de 
parvenir, sur ce sujet, B des donnkes, sinon d’ordre absolu, du moins 
de caracthe comparatif, consiste B consid6rer les chaleurs de com- 
bustion de corps correspondants de la s6rie azulknique et de la s6rie 
naphtaldnique. Ces chaleurs repr6sentent, globalement il est vrai, 

l) Les resultats communiquCs dans cetto note seront reproduits dans la thkse de 
W.  Tauh, Ing. chim. Cette thkse, dont l‘achkvement est retard6 par les circonstances, 
traite de divers points, d‘ordre chimique et  physico-chimique, relatifs aux azulknes. 
Le regrettb -4. St. Pfau, PI. A. Plattner et  Y.  Naues ont bien voulu, en qualit6 de collabora- 
teurs de la maison Gzvaudan h Cie., b Vernier, suivre e t  conseiller M. W.  Tau6 pour la 
partie chimique de son travail. Nous remercions bien sincerement la maison Givaudan 
& Cie. qui, obligeamment, e t  b titre gracieux, a mis B notre disposition les produits utilises 
dans la pr6sente Btude. 

2, A. St. Pfau et  PI. A. Plattner, Helv. 19, 868 (1936), memoire dans lequel il est dit 
que les azulhes comportent le squelette d’un cyclopentano-cycloheptane ; PI. A. Plattner 
et  A. St. Pfau, Helv. 20, 224 (1937). On trouvera dans ces memoires les renvois biblio- 
graphiques relatifs aux recherches faites anterieurement sur le sujet par d’autres auteurs 
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l’irnergie de la reaction aboutissant B, la production d’anhydride car- 
bonique et d’eau; mais la diffbrence, d’une sBrie Q l’autre, est en rap- 
port avec la diffirrence d’dnergie depensee pour vaincre les systhmes 
de liaisons. C’est ainsi que celui des deux isombres qui comporte les 
liaisons les moins solides et qui, de ce fait, est le moins stable, doit 
avoir la chaleur de combustion la plus &levee; on verra que e’est le 
cas des corps de la s6rie azulenique par rapport a ceux de la serie 
naph t alenique . 

Rappelons, d’autre part, que des chaleurs de combustion, on 
ddduit, par l’application, selon la methode usuelle, du principe de 
Lless, la chaleur de formation de l’hydrocarbure, c’est-b-dire 1’6nergie 
d6gagBe dam la production de sa molecule a partir des atomes de 
carbone et des moldcules d’hydroghe. On a calcul6, pour les chaleurs 
de formation du benzene et du naphtalkne, les valeurs respectives de 
-12,s et -13,7 Cal. Le naphtalbne, comme le benzene, est done endo- 
thermique. Un isomere moins stable du naphtalbne - comme en le 
verra c’est le cas de l’azulbne - sera done caractkrisir par une endo- 
thermicit6 plus BlevBe. 

Mais la valeur qui touche de plus prks aux forces de liaison 
est la chaleur de formation d’un compose B partir des atomes, soit, 
dans le cas d’un hydrocarbure, B partir des atomes de carbone et 
des atomes d’hydrogbne; car, dans les molecules, ce sont les forces 
entre atomes qui agissent. Or les chaleurs de formation B partir 
des atomes se calculent facilement lorsqu’on connait les chaleurs 
degagires par la formation, a partir des atomes, des moldcules d’dlP- 
ments figurant comme telles dans les Bquations thermochimiques. 
En conduisant les calculs de cette manikre, les molecules de tous les 
eompos6s apparaissent alors comme fortement exothermiquesl). 

Le problkme envisage ici consisterait done h tirer les indications 
cherchkes de comparaisons portant, en premier lieu, sur les chaleurs 
de combustion ou les chaleurs de formation de l’azulkne et du naph- 
talbne. N’ayant pas B, notre disposition les quantitks d’azulbne n6ces- 
saires aux dkterminations des chaleurs de combustion, nous avons 
dii apporter une modification ce programme dans ce sens que nous 
avons remplac6, comme point de ddpart, l’azulkne par un de ses 
dirrids, le gaiazulbne. Cela nous a tout naturellement conduits ;i 
dirterminer la chaleur de combustion du d6riv6 naphtalhique corres- 
pondant, le caclalbne. Ci-dessous, les formules de ces deux cornposh: 

L’endothermicite des molecules resultant de ce que lcur chaleur de formation 
est calculhe B partir de mol6cules d’61Cments qui, elles, sont fortement exothermiques 
B partir des atomes. Voir, sur leu applications de la rhgle de Iiess au calcul des ehaleurs 
de formation B partir des atomes d’616ments et sur la forte exothermicite de toutes les 
molhcules b partir des atomes, E. Briner, J. Chim. phys. 12, 109 (1914). 
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I 
CH CH, CH 

H,C/ \CH, H3C/ \CH, 
Garazuldnel) Cadalkne 

(1,4-dim~thyl-7-isopropyl-azulkne) (3,8-dim6thyl-5-isopropyl-naphtali.ne) 

On a trouve pour les chaleurs de combustion des molecules de 
ga’iazulbne et de cadalitne respectivement les valeurs 2022,9 et 
1993,4 Gal; difference 29,5 Cal. en faveur du gaiazulkne; ainsi qu’il 
sera prdcise plus loin, cette difference est de beaucoup superieure 
aux erreurs de mesure. Le gaiazulkne est done moins stable que le 
cadalhe. 

De ces grandeurs, on deduit, selon ce qui a kt6  expose plus 
haut, les chaleurs de formation, donnees ci-aprks, des moliicules 
des deux hydrocarbures a partir des atomes de carbone et des mol4- 
cules d’hydroghe (F) et B partir des atomes de carbone et des atomes 
d’hydrogkne (F’). Ces chaleurs de formation pour le gaiazuldne et le 
cadalkne presentent naturellement toujours cette m&me diffdrence 
de 29,5 Cal. fournie par l’experience. L’dquation thermochimique 
dbfinissant la chaleur de formation F est: 

elle conduit aux valeurs : 
c15 + 9 H, = C,,H,, + F ( C ~ ~ H I S )  ; 

F(gnlazulBne) = 6 9  Gal. ; F(cadalBne) = 35,4 Gal. 
Comparant avec la valeur relative au noyau naphtalknique 

(F naphtalenique = - 13,7 Cal.), on trouve, ce B quoi l’on pouvait 
s’attendre, que la presence des groupes substituds a fait passer la 
chaleur de formation d’une valeur negative (endothermicitd) a une 
valeur positive (exothermicite). I1 en sera naturellement de mdme 
et d’une mani&re plus marquee encore, comme on le verra, pour 
l’azulbne compare au gaiazulkne. 

L’Bquation thermochimique definissant la chaleur de formation F’ 
est : C,, + 18 H = C,,Hl, + F’; 
elle conduit aux valeurs : 

F’(yaYazulBne) = 929,3 Cal.; F’(cadalcne) = 9588 Cal. 

La stabilite supiirieure du cadalhe se manifeste par une exo- 
thermicite plus &levee. 

Mais la presence de groupements substituks dans les molecules 
de gaiazulkne et de cadalkne attiinue naturellement de beaucoup la 
difference qui caracterise les ktats Bnergetiques des noyaux azulhiques. 

1) Formule la plus probable, PI. A. Plattner et A. Sf. Pfau, loc. cit., et PI. A 
Pluttner et L. Lemay, Helv. 23, 897 (1940). 
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Ainsi, k ddfaut de la connaissance directe de la chaleur de com- 
bustion de l’azulhe, on est conduit k proc4der k une evaluation 
de cette clernikre en ddfslquant, de la chaleur de combustion du 
gsiazulene, les valeurs relatims aux substitutions (2 mBthyles et 
1 isopropyle). Or on peut faire cette correction en se servant de la 
chaleur de combustion du cadalkne, que nous avons dkterminde, 
et de celle du naphtalhe, qui a t  bien connue; la diffdrence entre ces 
deux chaleurs caractdrisera la part qui revient aux deux groupes 
mdthyle et au groupe isopropyle dans la chaleur de combustion du 
galazulene. Retranchant la valeur ainsi trouv4e de celle du gaiazulkne, 
on parviendra a la valeur cherchde pour la chaleur de combustion 
de l’azulkne. Xaturellement, le resultat ainsi obtenu ne peut &re 
tout a fait exact que si 1’6nergie mise en jeu dans la substitution est 
la mitme pour l’azulkne et pour le naphtalkne. Ceci constitue Bvidem- 
ment une incertitude ; cependant, les donnPes thermochimiques 
recueillies dans d’autres cas montrent bien que les substitutions d’un 
meme groupement dans les diffdrentes molecules provoquent peu 
de chose prPs les memes diffdrences dans les chaleurs de combustion. 
Ainsi, les accroissements de chaleur de combustion dQs a la substi- 
tution d’un mkthyle dans les cycles pentanique, hexanique et hep- 
tanique, de mitme que dans les noyaux naphtalhique et benzkniquel), 
ne different que de quelques Calories, alors que la difference relative 
au passage du cadalPne au gaiazulkne est de pres de 30 Cal. 

La valeur, comptde en chaleur de combustion, relative aux deux 
groupes mkthyle et au groupe isopropyle est donc donnke par la diffk- 
rence 763,” Cal. entre les chaleurs de combustion du cadalene (1993,4) 
et du naphtalkne (1229,‘i). Cette diffkrence, retranchke de la chaleur 
de combustion du gaiazulkne, conduit, pour la chaleur de combustion 
de l’azulkne, k la valeur 1259,2 Cal. Elle se diffdrencie Bvidemment 
de celle du naphtalkne, 1229,7 Cal., par cette meme diffkrence, 
29,5 Cal., trouvBe expdrimentalement par la comparaison entre le 
galazulkne et le cadalene. 

De eette grandeur, on dkduira les chaleurs de formation B e t  
F’ de l’azulkne; nous les transcrivons ci-aprks, a cBt6 des valeurs 
relatives au naphtalkne. 

Chaleur de formation (F) h partir des atomes de carbone et de 
molBcules d’hydrogkne : 

10 C + 4 H, - CIoHS + F (C&s). 
F(azulBne) = - 4 3 2  Cal.; F(naphtalane) = - 13,7 Cal. 

L’instabilitB plus grande de l’azulkne apparait dans une endo- 
therniicite plus marquPe. 

Voir B ce sujet, les tables de constantes. 
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Chaleur de formation (5”) B partir des atomes de carbone et 
des atomes d’hydrogbne : 

10 C + 8 H = CloH, + F’ (CloH8). 

F’(szulene) = 367,2 Cal.; F’(naphtalBne) = 396,7 Cal. 

Cette dernii?re comparaison permet de rapporter la difference 
de 29,5 Cal. B l’dnergie d’ensemble de liaisons telle qu’elle est mesuree 
par la chaleur de formation a partir des atomes. Rinsi, lorsqu’on 
passe du noyau naphtalhique au noyau azulenique, cette knergie 
diminue de 

= 7,8%. 
29,5 -100 

396,7 

L’instabilitk du noyau azuldnique, plus grande que celle du 
noyau naphtalknique, est en accord avec les donndes que les chimistes 
organiciens ont retirees de l’examen des modbles de molecules. Belon 
ces donnees, les cycles en C, et C, presentent une tension notable; 
cette tension est faible pour un cycle pentanique et inexistante pour 
les cycles supdrieursl). 

Quant aux doubles liaisons, on peut penser que, si la presence 
de 5 d’entre elles ne fait pas apparaitre une tension notable dans It. 
noyau de la dkcaline, qui lui est sans tension, il n’en est pas de m6me 
pour un systbme azuldnique. En effet, le cycle saturd ((3,-C,) 
posskdant dkja une ldghre tension dans le cycle pentanique, il est a 
presumer que la presence de 5 doubles liaisons doit accroitre, dam 
une certaine mesure, cette tension. C’est B l’existence de ces tensions 
qu’il faudrait done faire remonter l’origine de l’instabilitd de l’ddi- 
fice moleculaire de l’azulhe et de ses d4rivds par rapport a celle 
du naphtalhe et de ses derives. 

Part i e  e x p e r i m e n t a l e  e t  c a l c u l s .  
1. Prdparation du gaiozuldne. - Le gaiazulhne a 6tb prBpar6 par dbshgdrogenation 

d’une fraction d’essence #eucalyptus globulus Labz112). 
2. Prdparatkon du cadaldne. - Ce corps a 6tB pr6par6 B partir du cadinhe prba- 

lablement soigneusement p ~ r i f i 6 ~ ) .  
a) Cadandne. - Une importante fraction d’huile de ckdre est soigneusement 

fractionnee avec une colonue de Wadrner (hauteur 40 cm.), la fraction passant B 127 A 
1360 C sous 12 mm. est retenue. Une solution 6thbr6e du produit est traitbe par de l’acidr 
chlorhydrique gazeux et  sec jusqu’h saturation B O0 C. Le dichlorhydrate form6 est 
recristctllis6 dans do l’acide ac6tique; on obtient des aiguilles blanches de p. def. ll7O 
(con-.). Le produit est alors bouilli avec une solution alcoolique de sodium; Ie cadinhe 

l) Ruzieka, Helv. 9, 230 (1926); Ruzieka, Stoll et  Schinz, Helv. 9, 249 (1926); 
Ruzicka et Brugger, Helv. 9, 339 (1926); Kaizdiah, Soc, 1931, p. 822 et  923; Derx  R. 
41. 312 (1922). 

2 )  La prbparation complete est dbcrite par A.  St. Pfau et PI. A. Plattpzer, Helv. 19, ~- 
858 (1936). 

3) Pour cette prbparation, voir L. Ruzicka, J .  X e y r  et M. Jftngazz?ni, Helv. 5 ,  
3L5 (1922). 
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est r6cup6r6, puis distill6 sous 12 mm.; la fraction passant de 131-136O est conservbe; 
son indice de refraction I$ = 1,5063l). 

b)  De'shydroge'nation. du cadindne. ~ 70 gr. de cadinhe (fraction 131-136O sous 
12 mm.) et  33,O gr. de soufre pulverise sont chauffbs pendant 6 heures et demie B 200 B 
2680. De la masse visqueuse resultante, on obtient, par distillation, 43 gr. d'huile 16gAre- 
ment jaune, passant L 146-158O sous 12 mm. Cette huile est distillee trois fois sur du 
sodium; l'huile incolore obtenue est fractionnee avec une colonne de W i d m e r ;  on garde 
la partie passant A 152-158O sous 13 mm. 

c) Purification par le pierate. - 25 gr. de cadalkne (125 millimoles) sont verses 
dans une solution alcoolique saturee B chaud par 29,2 gr. d'acide picrique (125 millimoles). 
Par refroidissement, on obtient la plus grande partie du picrate; en concentrant les eaux- 
miires, on recupiire encorc une partie du produit; son point de fusion est 114-116O (corr.). 
Le picrate est ensuite chauffe au bain-marie avec un exciis d'ammoniaque concentrbe ; 
on extrait l'huile B l'6ther et distille deux fois sur du sodium. Point d'ebullition: 155 B 
157O sous 12 mm. On obtient ainsi 13 gr. d'huile incolore, caracterisee par: 

20 20 d, = 0,9731; n,, = 1,5572. 

De'termination des chaleurs de combustion2). 
Les Blevations de temperature (mesurees B 0,001-0,002° prhs), dues B la combustion 

dans la bombe d'un poids donne de substance ont Bt6 corrigees, selon le procede habitue1 
de calcul, pour tenir compte des Bchanges de chaleur avec l'exterieur. La valeur en eau, 
440 Cal. de la bombe et  de ses accessoires a e t b  mesuree prealablement en utilisant l'acide 
benzoique comme Btalon thermochimique. Le poids deau  introduite dans le vase cslori- 
mCtrique est 3000 gr. Le nombre de calories total degagees a 6th corrige de la chaleur 
dkveloppke par la combustion du fil de nickeline, servant d'amorce, et de la chaleur 
qui rBsulte de la formation de l'acide nitrique B partir de l'azote contenu dans l'oxygiine 
comprime (A 20 atm.) renfermr! dans la bombe. 

Nous avons procede B deux mesures sur chacun des deux hydrocarbures; voici 
les r6sultats numeriques essentiels extraits du journal de laboratoire : 

Gaiazuldne. - C,.SH,R; poids mol6culaire = 198,13. 

1) 
~ ~- 

~~~ 

0,8770 gr. 

2", 610 

2,610 x 3,440 = 8978,4 cal. 

- 16,O - 

8962,4 

10219 cal. 

2024,7 Cal. 

Poids de la substance . . 
Elevation de temperature 

corrigee . . . . . . . .  
Cal. dkgagees par la com- 

bustion . . . . . . . .  
Correction pour fil de nicke- 

line et form. de HNO, 

__ ~ 

2) 
~~~~~ ~ ~~ ~ 

1,1247 gr. 

3", 340 

3,340 x 3,440 = 11489,6 cal. 

- 16,O 
11473,6 

~ ~~ 

10201 cal. 

2021,l Cal. 

Chaleur de comb. par gr. 
subst. . . . . . . . .  

Chaleur de comb. par mol- 
gr. . . . . . . . . . .  

l) Senzmler et  Jonas, B. 47, 2072 (1914): n: = 1,5065; Wallach, A. 252, 150 (1889): 

nZ0 = 1,5079. 
z ,  Voir, pour la description de la methode, les manuels de mesures physicochimiques 

et  notamment les ,,Physikalisch-chemische Ubungen" de W .  A. Roth, oh les mesures 
calorimetriques sont exposees en dktail. 

D 

80 
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Difference entre les deux valeurs, 3,7 Cal., d‘oh, pour la chaleur de combustion 
B volume constant, la valeur moyenne Qv = 2022,9 5 1,s Cal. 

Cadaldne. - ClsH18; poids molCculaire 198,13. 

- 

Poids de la substance . . 
Elevation de temperature 

corrigee . . . . . . . .  
Cal. dCgagBes par la com- 

bustion . . . . . . . .  
Correction pour fil de nicke- 

line et form. de HNO, 

Chaleur de comb. par gr. 
subst. . . . . . . . .  

Chaleur de comb. par mol- 
gr. . . . . . . . . . .  

1) 
_ _ _ _ ~ ~ _ _ _ -  

0,6598 gr. 

10,933 

1,933 x 3440 = 6649,12 cal. 

- 16,O 
6633,12 

10056 cal. 

1992,4 Cal. 

___ 
2) 

____ ~ _ _  

0,5800 gr. 

10,702 

1,702 x 3440 = 5854,9 cal. 

- 15,2 
~ _ _  

5839,7 

10069 cal. 

1994,4 Cal. 

Difference entre les deux valeurs, 2 cal., d’oh la chaleur de combustion, ii volume 

La difference do 29,5 Cal. entre les nioyennes des chaleurs de combustion du gaiazu- 
constant, la valeur moyenne Qv = 1993,4 & 1 Cal. 

lkne et du cadalhe est done de beaucoup supBrieure aux erreurs de mesures. 

Calcub. 
Par l’application, selon la mdthode usuelle, du principe de Hess, 

on dBduit de ces chaleurs de combustion Q v  les chaleurs de formation F 
a partir des atomes C et des molecules H,. Ces chaleurs de formation 
sont definies par 1’6quattion thermochimique : 

15 C + 9 H2 = Cl,H,, 4- F(C,IH*s).  

La relation t i de  du principe de Hess: 
Qv 15 F(,O2, + 9 (W) -F(c16E,8) 

dans laquelle on a utilisd, pour F(co,) la valeur 94,3 Cal. et pour 
F(H,o) la valeur 68,3 Cal., conduit aux chaleurs de formation 

La chaleur de formation F’ k partir des atomes C et des atomes H, 
qui est une mesure d’ensemble de l’knergie de liaison, est definie par: 

Elle se calculel) a partir de F en appliquant toujours le principe 
de Hem,  mais en faisant intervenir la chaleur de formation F’(H,) 
de la molecule d’hydrogbne B partir des atomes“. 

F(gaiazu1hne) = 6’9 Cal. et F(cadaI6ne) = 35,4 Cal. 

15 C + 18 H C&i8 T F’(C,,H,,). 

l) Voir, pour ce calcul, E. Brine?, loc. cit. 
2 )  Pour F’rn i, on a utilise la valeur 102,6 Cal. Celle-ci se deduit du potentiel 

\*.A, 

accklerateur que doit poss6der 1’Clectron pour dissocier la molCcule en deux atomes B 
1’6tat normal; la valeur de ce potential (9) reprCsente en Blectrons-volts I’Cnergie de 
dissociation de la molCcule. Pour passer B l’energie de dissociation (exprimke en Cal.) 
de la mol6cule-granime, le facteur B utiliser est 23,03; on a done F’ L 23,03 v. Pour H,, 
on trouve, dans les tables, v : 4,455 volts, valeur deduite des mesures spectroscopiques. 
Les chaleurs de formation obtenues par la voie spectroscopique concordent d‘ailleurs 
avec les valeurs dCtermin6es par dautres methodes. 
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F(c~,H,,) se deduit alors de la relation: 

On obtient ainsi les valeurs : 
F’(galazulBne) = 929,3 Cal.; 

Pour passer du ga’iazulbne B l’azulkne, on calcule la part qui, 
dans la chaleur de combustion, revient aux groupements substituds 
( 2  mdthyles et 1 isopropyle) en retranchant, de la chaleur de combustion 
trouv6e pour la cadalbne, celle du naphtalbne (1229,7 Gal.). Sous- 
trayant alors la difference 763,7 Cal. de la chaleur de combustion 
du gaiazulbne, on obtient, pour la chaleur de combustion de l’azulhe, 
la valeur 1259,Z Cal. 

Des chaleurs de combustion de l’azulhe et du naphtalbne on 
ddduit, comme il a Bt6 rappel6 plus haut, les chaleurs de formation 
de ces deux corps B partir des atomes C et des molecules H, (F) et B, 
partir des atomes C et des atomes H (F’). On a trouvd les valleurs: 

F’(C~sHld = F(C~rH~J + F‘(H~) ’ 

=- 958,8 Cal. 

F(azulene) = - 43,2 Cal.; 
F’(azulBne)= 367,Z Cal.; 

F(naphtalBne) = - 13,7 Cal. 
F’(naphtalBnP) = 396,7 Cal. 

La difference de 29,5 Cad., rapportee 8 la chaleur de formation 
du naphtalbne a partir des atomes, montre qu’en passant du noyau 
naphtaldnique au noyau azulhique, 1’6nergie de liaison a diminud 
de 7,S%. 

I t I m J M g .  
En vue de diffkrencier 1’6nergie interne d’un systbme bicyclique 

azulenique (noyau cyclopentano-heptanique) de celle d’un systbme 
naphtaldnique, on a pr6parB les deux isombres : gaiazulbne (1,4- 
dimdthyl-7-isopropyl-azul8ne) et cadalbne (3,8-dim6thyl-5-isopropyl- 
naphtalbne) et dbtermink les chaleurs de combustion de ces deux 
corps. On a trouv6 respectivement, pour ces deux chaleurs de com- 
bustion, les valeurs 

Q” (galazulhne) = 202%9 “1. et Q O  (cadalene) 1993,4 ‘a’. 

La difference de 29,5 Cal. est de beaucoup superieure aux erreurs 
d’expdrience. 

De ees valeurs, on a deduit, par le calcul, les chaleurs de for- 
mation (F) B partir des atomes C et des moldcules H, et a partir 
de,s atomes C et des atomes H (F’) du gaiazulbne et du cadalbne, puis 
de l’azulbne et du naphtalbne. Pour ces deux dernibres valeurs, 
on a. trouvd: 

F’(azulPne) = 3672 Gal. ; F’(naphtalene) - 3967 C d .  

De la comparaison de ces valeurs, on ddduit qu’en passant du 
noyau naphtalknique au noyau azulhique, 1’6nergie de liaison a 
diminuB de prPs de 8%.  
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L'instabilitB plus grande du noyau azulhnique par rapport au 
noyau naphtaldnique est en accord avec l'examen des modkles de 
mo16cules7 selon lesquels les tensions qui s'exercent dans le noyau 
azulhnique sont plus fortes que dans le noyau naphtaldnique. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et 
d'Electrochimie de 1'Universitd de GenBve. 

Aofit 1940. 

144. Strukturehemisehe Untersuchungen 11. 
Uber die Struktur der Thiazolverbindungen und zur Kenntnis 

der Fe--spezifisehen Gruppe 
von H. Erlenmeyer und H. Ueberwasser. 

(12. IX. 40.) 

Wie wir in friiheren Mitteilungenl) bereits ausfuhrten, lassen 
die ublichen Strukturformeln fur Thiazol und Thiophen nicht die 
Zugehorigkeit dieser Verbindungen zur Reihe der ,,aromatischen" 
Ringsysteme erkennen. Die mit der Formel I bzw. I1 gegebene Ver- 
teilung der Valenzen hebt die nach der Vorstellung von KekuZe' 
fur die aromatischen Ringe charakteristische und z. B. im Pyridin 
mogliche Oscillation der Bindungen zwischen Einfach- und Doppel- 
Bindungen auf. Bamberger2) hatte seinerzeit versucht, durch eine 
hexazentrische Formel diesen Zusammenhang zwischen den ,,aro- 
matischen" Fiinfringen (111, IV) und Benzol (V) zum Ausdruck 
zu bringen. 

Die neueren Vorstellungen uber des Wesen der aromatischen 
Struktur haben diese Bamberger'schen Formeln verdeutlicht. Man 
muss danach annehmen, dass die mit der klassischen Formelbildern 
zu beschreibenden Strukturen nur Grenzformen darstellen und dass 
z. B. die Formeln von Kekule', Dewar, Ladenburg und Glaus an dem 
lnesomeren Zustand des Benzols nur als Grenzformen beteiligt sind3). 

huf das Thiazol bzw. Thiophen ubertragen, fuhrt dies zur An- 
nahme einer Me~omerie~),  die durch die wichtigsten Grenzformen5) : 

1) H .  Erlenmeyer, H .  M .  W e b e r ,  Helv. 21, 863 (1938); H .  E'rlennzeyeu, H .  M .  W e b e r  
und P. Wiessmer, Helv. 21, 1017 (1938). 

3, Siehe B. Ezstert: ,,Tautomerie und Mesomerie" 1938; L. Paulzng: ,,The nature 
of the chemical bond" 1939. 

4) Elektronenformeln sind durch starkeren Druck kenntlich gemacht. 
5 )  Unter Weglassung z. B. der polaren Grenzformen. 

z ,  B. 24, 1758 (1891). 




