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12. Zur Kenntnis der Sesquiterperre und Azulene. 
85. Mitteilung'). 

Uber die Verteilung der Azulene zwisehen Mineralsaiuren 
und organischen Losungmhteln 

von P1. A. Plattner, E. Heilbronner urid S. Weber. 
(1.11. 49.) 

191 d gelang es ShcmdaZ2),  die AzuIchi~e atis ('uh>hcw(jl und 
Gurjun-Balsam zu isolieren, indem er yo11 der arrshergc~n (iliiilichen 
Higcnschaft der Azulene, sich in massig koiizcbntrirrten RIirieriils$uren 
zu Idsen, Gebrauch machte. Seither hat man 4c'h diestir JIvt I i o c l ( >  immer 
wietier bedient, urn Azulene von Begleitsiih.;tarizrii w i t 1  \ - ( ~ u n r c + ~ i -  
gurigen oder aus Reaktionsgemischen abz11 t wnwn.  

Die allgemein verwendeten Sauren xir i t l  \+ rigc Stali~ t~frlsaurc 
von 30 his 60, oder Phosphorsaure von 8.3 ' l o  yiyliali. Ni t  tliescn 
konnen die Azulene aus organischen, mit tleii Saiurrri uich t niisc1il)aren 
Ldsungen restlos extrahiert werden. Beiin 1 erdimncn ( l i a r  mineral- 
sauren Phasen auf 20-30 ;(, Sauregehalt f a  I11 tlaa 12zu1t~1i quurititatir 
rind unverandert aus urid karin wieder iIi tlas organisc.he Imutigs- 
mittel aufgenommen werden. Da die Azult ini s:tiireii Mdium in 
einer weniger stabilen Form vorliegen, en t hen oft kleine \7erlixstr 
durch Oxydation, besonders wenn die Lbsiingc1n laiigcre Zeit an dw 
Luft stehen gelassen merden. Durch Au&trchcn t1t.r wr\\  vndeten 
Saiuren und Arbeiten unter Stickstoffatmoq3 Iiiirci koiineii tlicw Ver- 
luste aber verinieden werden. 

Bin kleiner Teil der Azulene w-ird jed0c.h ,eixch (limn rioc>h irrever- 
sibel TTeriindert, indem mit den konzentriei ten S:r 
Erodukte (mit Schwefelsiiurc wahrschein1ic.h Sulf 
Ihrch  die Verwendung miiglichst verdiinnl vr Saiu 
auch diese Vcrluste auf ein Minimum rediiziereri. 

Uber die Erscheinungen, die das Auflosen drr L\zul t~nr  iir wasse- 
rigeri Mineralsauren begleiten - es sei hin. iiur auf clay \'(~t*schn-indeii 
tler langwelligeri Absorption der hzulene liiiigeu icwii, 
neralsauren Losungen gelb bis orange erschciitien 1 t - wll ill Kiirze 
herichtet werden. Sie lassen auf jeden Fall er kmnc.n, d:rss (2s h i ( ' h  nicht 
um einen reineri Losungsvorgang handelti L i i ~ i n ,  .;ontltmi ( l a h a  mir es 
yielniehr mit einer, allerdings reversibleri, It I1ak t ioii z\\ isclicin tiem 
Azulen und der Skure zu tun haben. 

Stellt man sich nun ein System vor, tlas ;I l i b  einchr Scliiclit Halire und 
einer Schicht LBsungsniittel besteht, in der uiqmrng1ic.h vine. gewisse 

I )  84. Mitt., Helv. 32, 284 (1949). 
2, A .  E. Shwndal, Am. Sot. 37, 167; 1537 (1915~ 



Volumen XXXII, Fasciculus IT (1949) - No. 72.  575 

Menge Azulen gelost war, so kann durch entsprechende Wahl der 
Saurekonzentration erreicht werden, dass ein bestimmter Teil des Azu- 
lens in der Losungsmittelphase bleibt, wahrend der dazu komplemen- 
tare Teil, wenn auch in veranderter Form, sich in der Saure lost. Dieser 
Gleichgewichtszustand kann durch einen Verteilungskoeffizienten 
beschrieben werden. Dieser ist fur ein gegebenes Azulen Tor allem eine 
Funktion tler Saurekonzentration und des organischen Losungs- 
mittelsl). 

Die Tatsache, dass es sich hei den1 Anteil von Azulen in der sauren 
Schicht um ein Reaktionsprodukt mit der Saure handelt, liess hoffen, 
dass das Verteilungsgleichgewicht und damit der Verteilungskoeffi- 
xient empfindlicher von der Zahl und der Stellung der Substituenten 
am Azulen-Kern, abhangen wurde, als cs bei rein ,,phgsikalischer" 
Verteilung zu erwarten ware. 

Zusammen mit der besonders von Craig2) ausgearheiteten Me- 
thode der mehrfachen fraktionierten Verteilung3) (,,Gegenstrom- 
verteilung") ware damit eine elegante Methode zur Identifizierung 
und Trennung der Azulene gegeben. Uber die in diesem Sinne unter- 
nommenen Versuche soll im Folgenden berichtet werden. 

V er  t e i lung  s gl  eic hgewi eh  t e . 
I. F e s t legun g d er  R e s t i mmungsgr  o s s en. Alle folgenden 

Angaben der K o nz en  t r a t i o n C an Azulen in den verschiedenen Lo- 
sungen verstehen sich in Mol/Liter. Die Bestimniungen von C erfolg- 
ten in der ganzen Arbeit auf spektro-colorimetrischem Wege (vgl. 
dazu den experimentellen Teil). 

Es sei zunachst die Verteilung eines Azulens zwischen zwei Pha- 
sen (1) und (2)4) betrachtet, von denen, zur vorlaufigen Fixierung der 
Gedanken, die Phase (I) die uberstehende, organische, die Phase ( 2 )  
die wasserige, mineralsaure Schicht darstellen soll. Dabei sollen hier 
wie in allen folgenden Retrachtungen die  Volumina  V(l) u n d  V2) 
d e r  be iden  P h a s e n  e inande r  gleich sein. Die Gesamtmenge des 
zur Verteilung gelangenden Azulens sei ursprunglich in der Phase (1 ) 
enthalten, entsprechend einer Ausgangskonzentration (', . Nachdem 
sich das Verteilungsgleichgewicht eingestellt hat, befindet sich in (1) 
eine kleinere Menge Azulen, deren Konzentration nun noch C(l) be- 
trage. Infolge des Verschwindens der hlauen Farhe cler Azulene heim 
ubergang in die saure Phase ist eine direkte Messung von C2) durch 
Restimmung der optischen Dichte in1 sichtbaren Gehiet des Spektrums 
nicht moglich. Die Konzentration P2) des Azulens in der wasserig- 

Zusammenhang nicht. 

~. 

Die Abhangiglceit von den Zustandsvariabeln (p, v, T) interrssiert in diescm 

z, L. C. Crazg, J. Riol. Chem. 150, 33 (1913); 155, 519 (1944). 
3, N .  2'. Bush und P. IM. Densen, Anal. Chem. 20, 121 (1948). 
4) Die zu den Phasen gehorigen Grossen werden mit oberen Indizes (I)  uiid ( z )  

gehennzeichnet. 
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sauren Phasc betragt jedoch, gleiche Voluniin;~ beitlcr Ph;iwn \-oraus- 
gesetzt, C, - W, und cier Verteilungsl,ocffii!j(.irt l i ’  nirti m i  
besten wie folgt dcfiniertl) : 

Es sci noch bemerkt, dass K’ im Gcy(ll is:~t~ ~ 1 1 1 ’  Osfmrld’scheii 
Verteilnngskonstanten K2) keinc einfache ~)ligsiii:ili~c.hc~ 1:ccloutung 
zukommt. Vielmehr ist K’ das Produkt verb-cali icv1enc.i- (~rO\w11, woraiif 
wir spater zuriickkommen werden. 

Der Gehalt dcr Phase ( 2 )  an  Schwcfcl +i ire o d ( ~  P1io~pht)rsaurc 
wird durch die Rngabe der Gewichtsprozcir: P Snurch. sowic. t l ~ ~ i +  Htrwr - 
m e t t ’ i c h e n  S a u r e f u n k t i o n  HO3) definitii i. l)ic M ;~1~1 t l i c w 1 1 ~  Fnnk- 
tion a h  Nass des Sauregehaltes war deshall, 1)~:rt~c~litigI. \\ c . 1 1  ; INS  theo- 
retischen oberlegnngen heraus crwartet I\ ( rtlcri lio~iiitc~. class d ~ r  
Logarithmus von K‘ eine lineare Funktior; \ on I &  s(Aiii 11 i n . c l ( . ;  rinr 
Annahnie, die sich u-citgehend bestatigt h i t  . 

11. B e s t i m m u n g  d e r  V e r t e i l u n g s k  o c ~ f f i z i c ~ n t ( ~ i 1  I<’. 13s war 
vor allem von Interesse, die hbhangigkeit ( l t b i .  \‘ertc~iliiii~sl,o~~fI izienten 
von der Saurekonzentration in der minci :tIsaui~on Sch ic.111 zu bc- 

4 
-TO -15 -2,O -2,5 3,c -35 ‘f,O 

Fig. 1. 
Verte i lungskoef f iz ien ten  verschiedener  A z u l r i i e  iiii S > , s t  r ’ i t i  

P e t  r o 1 at  her  u n d  S c h w c f o I s ii u r c.  
Die Geraden bczichen sich, nach fallenden H, ( I < ’  l ) - \ \ isr t im gc~tri~iltiet. :luf: 

Nr. 6 6-Methyl-azulen Nr. 4 i JlcthyI-,zzul(.ii 
S r .  11 S-Guai-itzuleii Xr. 2 I J l :~ thyl -nz i i l~~i i  
Nr. 3 2-Methyl-azulen Nr. 1 .\Liileu 
Nr. 7 6-Methyl-azulen 

(Bedeutung der Nummern vgl. ‘I‘nlwlk I) 

l) L. C .  Craig, J. Biol. Chem. 150, 33 (1943). 
2 ,  Als reine Verteilung zwischen indifferenten LSsiingsmitteln tlefinicti.t. 

L. P. Hammett und A. J .  Deyrup, Am. Soc. 54, 2721 (1932): I,. 1’. tlrimmetf, 
Physical Organic Chemistry, New York (1940). 
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stimmen. Dabei beschrankte man sich bei der Wahl der SBuren auf 
Schwefelsaure und Phosphorsaure und bei den Losungsmitteln auf 
Petroliither (resp. Benzin) und auf Toluol. Nach den bisherigen Er- 
fahrungen steht aber nichts im Wege, die Methode auch auf andere 
Sauren und Losungsmittel auszudehnen. 

log K'TO 

-45 

-c 0 
-(O -1,5 -2,O -2,5 -3 ,O-  

Fig. 2. 
Vertei lungskoeff iz ienten verschiedener  Azulene im  S y s t e m  

Toluol  u n d  Schwefelsaure.  
Nr. 11 S-Guaj-azulen Nr. 2 1-Methyl-azulen 
Nr. 6 5-Methyl-azulen Nr. 7 6-&Iethyl-azulen 
Nr. 3 2-Methyl-azulen Nr. 1 Azulen 
Nr. 4 4-Methyl-azulen 

' -(O -45 -2,O -2.5 -3,O" 

Fig. 3. 
Vertei lungskoeff iz ienten verschiedener  Azulene i m  S y s t e m  

Pet ro l i i ther  u n d  Phosphorsaure .  
Nr. 11 S-Guaj-azulen Nr. 4 4-Methyl-azulen 
Nr. 6 5-Methyl-azulen Nr. 2 1-Methyl-azulen 
Nr. 7 6-Methyl-azulen hTr. 1 Azulen 
Nr. 3 2-Methyl-azulen 

37 
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Die Resultate sind in den Figuren 1 (8(,hwefels~u~e-€’c.t rolather), 
2 ( Schwefelsaure-Toluol), 3 (Phosphors:iui~e-Pc~troIathei~) nnd 4 
(Phosphorsaure-Toluol) graphisch zusamm(w yefassl , wol)c>i tler Lo- 
garithmus der Verteilungskoeffizienten als Funkt ion d e ~ ,  Htr nzmett’- 
schen Saurefunktion dargestellt ist. I n  allen diesen 31 essuiigc.n wurden 
ausschliesslich mit Alkyl-Resten substitui(~itc~ A~ulmc?  T c.rwndetl). 
Es ergibt sich dann ein innerhslb der jewei1igc.n Felilergrenzen 
linearer Zusammenhang zwischen H, und loy K’, wie ibr i n  tie11 Gera- 
tlen der Figuren 1 bis 4 zum Ausdruck koninit. 

Fig. 4. 
vertellungskoeffizienten verschiedener  4Lulene i i l i  \ \  .tc I I L  

Toluol  u n d  Phosphorsa  iiri‘. 
Sr. 11 6-Guaj-azulen Nr. 7 0 41gthyI AZUIW 
Sr.  6 5-Methyl-azulen Nr. 2 7 MI thyl-,iziikiI 
Sr. 3 2-Methyl-azulen Nr. 1 I Z L U  en 
Sr. 4 4-Methyl-azulen 

Unter allen Verteilungskoeffizienten i h l  jener h t r  d i c b  ~1 (literen 
Untersuchungen der wichtigste, dessen Weiat 1 bt%ragt (log T i ’  ~ 0). 
Die ihm zugeordnete Saurekonzentration w.;pek tivc. ( I~ . IYII  Saure- 
funktion [H, (K’ = l)] kann als ein Mass Iiir dic. ‘ I ’end~~i i~  c l ~ s  ent- 
bprechenden Azulens angesehen werden, sivh in tteia xiuiwi Sehicht 
zu  h e n .  Diese H, (K’ 1)-Werte sowie die entsprwlientlen Saure- 
konzentrationen sind fur alle untersuchten huleite in tlt.1. Tu1)elle 1 
zusammengest ellt . 

111. Bemerkungen  z u  den  Result:)  t vn. -\lIv \orhtc.hc>iid an- 
gegebenen Werte sind das Resultat der Besl irr~mungeii \ t>rscliiedener 
Mitarbeiter, deren zuverlassigste W-erte wicb folgt gernittc-11 iirdrn : 

Die Bestimmungsstucke, aus denen die ( h  radm ( lw Ii’igurc~n 1- k 
konstruiert wurden, waren die H,-Werte der vc.rwencli~tcn Saurcn und 
die optisch ermittelten Werte des Verteilurigakoeffizienten li ‘ (siehe 

l) Cber ein niit eineni ungesattigten Rest substituic~iies S n i l t ~ n  ~ i r h t  neiti I unten. 
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den experimentellen Teil). J e  nach den au,,er*en [-nits1 intlc2n nurden 
den log K’-Werten verschiedene Gewichte gcyyben untl aiih ihrirn untl 
den dazugehorigen H,,-Werten jeweils eine Gleichuiiy d r r  Form (11) 
nach der Methode der kleinsten Quadrate cLrrriittt.lt. 

logK‘=A+B.H,+ M.f (log I<’) (11) 
In  dieser Gleichung sind A, B und M zu I~c~ t immt~n~le  Konst mten, 

wahrend die anderen Zeichen ihre bisherigcb 13edt>ut ung l)t>il)t.tialten. 
Das dritte Glied der rechten Seite ist der I‘cAliler, mit deni tltbr Wert 
von log K‘ behaftet ist, wenn man ihn mil JIilfe ~1t.r Koilst:rnten A 
und B fur einen gegebenen Wert von H, ai1hrcchnc.t. Diesthi Fchler ist 
eine Funktion des Wertes von log K’l), die ( l u i ~ h  (lie Rlethotl(. tier Be- 
stimmung der Verteilungskoeffizienten gegcbl)( n ist (.siehr tbxp’rimen- 
teller Teil). Die Werte A, B und M sind in c1t.r T;ibclltJ 2 ziisiimmen- 
gestellt. 
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5-Methyl-azulen 
6-Methyl-azulen 
S-Guaj-azulen . 
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Azulen 

Azulen . . . . . . . . 
1-Methyl-azulen . . . . 
2-Methyl-azulen . . . . 
4-Methyl-azulen . . . . 
5-Methyl-azulen . . . . 
5-Methyl-azulen . . . . 
6-Methyl-azulen . . . . 
S-Chaj-azulen . . . . . 

Tabelle 2. 
I 

System 
Schwef elsau IY 

Petrolathrr 
A 

5,52 
5,38 
4,80 
4,90 
4,17 

4,78 
4,70 

- 

- 

B 

1,84 
1,82 
1,89 
1,82 
1,83 

1,80 
1,91 

- 

- 

4.84 
5,1 I 
%,OX 

1,OX 
.i,29 
5.17 
- 

t3 

1.91 
1.52 
1.70 
I .63 

1.41 
1.62 
1.91 
- 

IM 

5 lop3 
$1 10-3 
$1 10-3 
x 10-3 

A 10-3 

.i 10-3 
7 10- 

4.52 
3.34 
3.48 
4.01 

3.41 
4.M 
4.02 

- 

- 
Es zeigt sich, dass die Steigung der Gcmden in den rneisten 

Fallen in der Nahe des Wertes 1,80 liegt. Es lit.gt deslidb die I’errnutung 
nahe, dass dem Losungsvorgang bei allen L\zultkn(in, div niir mit, 

l )  f = f (log K )  ist in einer kleinen Tabelle Kr. 3 1111 e\perinientellen ‘h i l  ttrrgefuhrt. 
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Alkyl-Resten substituiert sind, der gleiche Reaktionsmechanismus zu- 
grunde liegt. 

Die zum Teil recht grossen Abweichungen in der Steigung (B), 
die bedeutenden Werte der Konstante M in der Tabelle 2 und die da- 
durch bedingte Unsicherhcit in den Werten von log K’ und den zu 
log K’ = 0 gehorigen Werten der Saurekonzentrationen sind haupt- 
sachlich durch zwei Tatsachen bedingt : 

1. Unreine Substanzen; typisch ist der Unterschied zwischen dem 
reinen 5-Methyl-azulen (Nr. 5 )  und dem stark verunreinigten Prapa- 
rat Nr. 6. 

2. Zu kleine Mengen von Azulen, wodurch erstens die photo- 
metrischen Werte an Genauigkeit verlieren (da die optische Dichte 
der Losungen sehr niedrig wird) und zweitens Verluste durch Oxyda- 
tion stark ins Gewicht fallen. Dies gilt vor allem fur die mit Phos- 
phorsiiure ausgefuhrten Messungen, wobci noch der Umstand als er- 
schwerend hinzukommt, dass das organische Losungsmittel und die 
viskose Phosphorsiiure sich nur langsam entmischen. 

Die prinzipielle Richtigkeit der vorliegenden Messungen durfte 
aber dadurch kaum in Frage gestellt sein. 

Anwendungsbeispiele. 

Ident i f iz ie rung  von  Azulenen. 
Die Bestimmung der Saurekonzentration bzw. Hummet-Funktion, 

fur welche log K’ = 0 ist, ergibt eine neue physikalische Konstante, 
die zur Identifizierung von reinen Axulenen sehr wertvoll sein kmn. 
Diese liisst sich nach dem beschriebenen Verfahren noch mit Mengen 
von weniger als 1 mg Azulen mit genugender Genauigkeit bestimmen. 
Bei Verwendung verschiedener Saure-Losungsmittel-Systeme konnen 
zudem mehrere derartige Verteilungskoeffizienten bestimmt werden, 
was die Sicherheit der Identifizierung erhoht. 

In  diesem Zusammenhang ist es von Interesse, auch die bis jetzt 
festgestellten Zusammenhange zwischen Substitution und H, (K’ = 

1)-Wert kurz zu erortern. Das unsubstituierte Azulen zeigt einen nie- 
drigeren Wert als alle Monomethyl-azulene (vgl. z. B. Fig. 1). 

Wechsel des Saure-Losungsmittel-Systems verschiebt die H, 
(H’ = 1)-Werte, ohne die Reihenfolge der Azulene wesentlich zu be- 
einflussen (Fig. 1-4). 

Interessant ist vor allem die Beeinflussung des H, (K’ = 1)- 
Wertes durch die Grosse des Alkyl-Substituenten, wie sie sich in Fig. 5 
an den verschiedenen 2-Alkyl-azulenen zeigt. J e  grosser der Alkyl- 
Rest wird, desto hohere Saurekonzentration ist notwendig, um das 
Azulen in die saiire Phase uberzufuhren (der H, (K’ = 1)-Wert ver- 
schiebt sich demnach nach negativen Werten). Fur die Verwendung 
der neuen Konstante zur Identifizierung der Azulene ist dieses Verhal- 
ten besonders wertvoll, da sich z. B. Azulene mit verschieden grossen 
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Alkyl-Substituenten an der gleichen Sttlllc spc~ktrosko~~isc.li nicht 
unterscheiden lassen. 

qa 

-45 

-r, 0 HCJ 
-2,o -25 -3,o -3,s -4,o 

Fig. 5. 
Verte i lungskoef f iz ien ten  verschieden  subs t i t  iiiibrtei 2 - A l h 3  I azulene i m  

S y s t e m  Pet ro l i i ther  u n d  S c h \ i c f e l s a u i  C .  

Sr. 3 2-Methyl-azulen Nr. 9 ~-1~oprop21-a~ulr1l 
Sr. 8 2-Athyl-azulen Kr. 10 2-1 -I'ro~)yI-,tzu1(~11 

I \ 

Fig. 6. 
Ve r t e i lu ng s k o e f f i z ie n t e n v o n 4,s -Dime t h y  1 t i  - 1 so pr o 1) y 1 - a z 11 1 c n 
u n d  4,8-Dimethyl-6- isopropenyl-azulen (m- --.I i m  S y s t e m  To1 

Schwefelsiiurc. 

(0- 

11 01 
-) 
u n d  
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Treten ungesattigte Gruppen als Substituenten in den Azulen- 
Kern ein, so Bndert sich das Bild insofern, als kein bea re r  Zusammen- 
hang zwischen log K' und H, mehr Beobachtet werden konnte. Der 
Vergleich der Verteilungskoeffizienten von 4,8-Dimethyl-6-isopropyl- 
azulen einerseits und 4,8-Dimethyl-6-isopropenyl-azulen anderseits 
soll zur Illustrierung dienen (siehe Fig. 6).  

Es ist ferner bemsrkenswert, dass bei der ungesattigten Verbin- 
dung die Steigung des geraden Teils (Ho>-3,OO) der Kurve den Wert 
von etwa 1,0 aufweist, gegen ca. 1,8 bei den Azulenen rnit gesattigter 
Seitenkette. Uber die Bedeutung dieser Steigungswerte soll spater 
im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen iiber die Natur des 
Losungsvorganges der Azulene in starken SBuren berichtet werden. 
Hier sei nur darauf hiagewiesen, dass die von Hummett (loc. cit.) zur 
Messung der SBurefunktion verwendeten einsaurigen Basen alle 
(definitionsgemass) den Wert 1,0 fur die Steigung der Geraden 
log [BH+]/[B] gegen No aufweisenl). 

Reinhei t sprufung der  Azulene. 
Auf die Moglichkeit der Verwendung der fraktionierten Verteilung 

zur Reinheitsprufung ist bereits von Craig 2) hingewiesen worden. Die 
Methode beruht darauf, dass die mit Hilfe des bekannten Verteilungs- 
koeffizienten K' berechnete Verteilungskurve rnit einer experimentell 
ermittelten verglichen wird. 

430 

4.25 
9 M 
415 

QfO 

0,ffU N 
Q05 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 7 U l l  
Fig. 7 .  

Verte i lung  v o n  S - G u a j - a z u l e n  zwischen Toluol  u n d  Schwefelsaure v o n  
46% Sauregehal t .  

H, der Skure = - 2,82. 
Verteilungskoeffizient des Azulens fur das vorliegende System K' = 0,74. 
Zahl der Stufen iiber die die Verteilung ausgefiihrt wurde = 11. 
T, = Anteil in der Stufe Tu' ~ T N  = 1,00 . 
o = Experimentell bestimmte Werte. 
= Berechnete Werte. 

(N 1 
[B] bedeutet hier die Konzentration der Indikatorbase, [BH+], die der ihr konju- 

z ,  L. C. Craig, J. biol. Chem. 150, 33 (1943), vgl. auch J. biol. Chem. 174, 221 
gierten Siiure. 

(1948) und Anal. Chem. 20, 134 (1948). 
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Bei der Anwendung dieser Methode aul (lie Rzulc~ne tiat man es 
nun in der Hand, durch geeignete Wahl dei. Saurc>konxeiit ration mit 
einem beliebigen Verteilungskoeffizienten zit arbeit en. X n i n  Rclinheits- 
prufung wird man im allgemeinen K' in der \Jii he I 011 I ,O (log Ti' = 0) 
wahlen. In der Fig. 7 ist die Verteilung vcin reinern S-(;riaj-;izulen 
zwischen Petrolather und wasseriger Schw.I'elsiiure von Hj Saure- 
gehalt dargestellt. Die festgestellten Abweic.11 ungvn l icyyn iniierhalb 
der Fehlergrenzen der Methode. 

Den analogen Versuch mit einem unr(.iiien Pr:ipar;at stc.llt die 
Fig. 8 dar. Von dem verwendeten Praparat tNr. 6, ' I ' i t b .  1 ) nar be- 
kannt, dass ein Gemisch von 5-Methyl- und 4 -l\lethyl-;uulcn vorliegt '). 
Eine ll-stufige Verteilung, ausgehend v011 1,2 nig Trinit rolwnzolat 
(entsprechend ca. 400 y Azulen) bestatigt tlici$en Rcfiind. Lhts 4-Me- 
thyl-azulen H, (K'  = 1) - -3,12 ist wenig ltislicti in t ier  Scliwefel- 
saure der angewandten Konzentration und michert sic.11 in (lei1 Frak- 
tionen 1-4 an, wahrend das leichter losliche') :,-l\lc.thyl-aziil(In niit der 
SchwefelsLure rascher wandert und sich hauI)t.;achlic*li in  tlen spiteren 
Fraktionen (5ff.) vorfindet. 

Fig. 8. 
Ver te i lung  v o n  , ,B-Methyl-azulen" ( P r i i p a r a t  S I.. 6 d e r  T;Ll)cll(. I ) zu-ischen 

Toluol  u n d  Schwefelsaure v o n  40";, Saui .egc~h;~l t .  

1 I .  
H, der Saure = - 2,32. 
Zahl der Stufen iiber die die Verteilung ausgc,fiitrrt wiirclc~ 
T$) = Anteil in der Toluolschicht der Stufe pi (kurve 0-0). 

TE) = Anteil in der schwefelsauren Schicht dc.1. Stufe S (Iiiirvc. e-e). 

C T g )  + CT$) = 1,OO. 
.u N 

Dieses letzte Beispiel gibt gleichzeitig virr Bild (lei. I'rc.nnc~ffekte, 
welche bei der Anwendung des Crnig'scheii Verfahreiis auf  (lie Sy- 
steme Azulen-Mineralsaure-organisches Losungsrnittc.1 1ic.i  1n%parn- 
tivem Arbeiten etwa zu erwarten sind. tier. u-eitcrch Erpe1)iiisse in 
ciieser Richtung werden wir spater bericht ( '11 .  

l )  P1. A.  Plattner, E. Heilbronner und A.P.lirst, t l c l v .  30, 1103 (11H5). 
Der unbekannte H, ( K  = 1)-Wrrt des B-Meth? I amlenz in Toluol-Scti\\efelsaure 

kann auf ca. - 2,70 geschatzt werden. 
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E x p er im e n t e l l  er Te il. 
Azulen-Losungen.  

586 

Von den Azulen-Praparaten, die in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, 

1. Durch Auflosen des freien Azulens im jeweiligen Losungsmittel. 
2. Durch Zersetzen der entsprechenden Menge von Trinitrobenzolat oder Pikrat 

an einer Kolonne basischen Aluminiumoxyds der Aktivitat IV mit Petrolather. 
Fur die Losungen in Toluol wurde das Azulen aus der Petrolatherschicht mit 85-proz. 

Phosphorsaure ausgezogen und nach dem Verdiinnen der Skure in Toluol aufgenommen. 
Von allen so hergestellten Losungen wurde die optische Diehte D, einer 1,OO cm 

dicken Schicht bei derjenigen Wellenlange bestimmt'), bei der das A d e n  im sichtbaren 
Bereich sein Absorptionsmaximum aufweist2). 

A p p a r a t u r .  
Die Messungen der Werte von D wurden mit einem Beckman Quarz-Spektrophoto- 

meter (Model1 DU) ausgefuhrt, wobei die absoluten Werte sich zwischen den Grenzen D = 
1,OOO und D = 0,050 bewegten. Die Ablesegenauigkeit und die Reproduzierbarkeit der 
gemessenen optischen Dichten betragt & 0,001 bis 0,002 Einheiten. 

B e s t i m m u n g  d e r  Vertei lungskoeff iz ienten.  
Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten K wurde ein bestimmtes Volumen 

der Stammlosung von Azulen in einem Losungsmittel (Petrolather odcr Toluol) mit einem 
gleichen Volumen der wasserigen Saure (Schwefelsaure oder Phosphorsaure) bis zur Ein- 
stellung des Gleichgewichtes geschuttelt. Dabei war die Saure vorher mit dem Losungs- 
mittel, das Losungsmittel mit Saure von 50% Sauregehalt gesattigt worden. Daraufhin 
wurde die optische Dichte D, der uberstehenden organischen Phase gemessen und aus 
ihr und der schon vorher erhaltenen optischen Dichte der Stammlosung (D,) der Vertei- 
lungskoeffizient nach der Formel I11 berechnet. 

sind Losungen auf einem der folgenden zwei Wege hergestellt worden: 

log K I f (log K )  

190 5,25 
0 8  3,67 
0,6 2,71 

2,13 i:; 1 1,83 
- - 

log K 1 f (log K )  

030 1,74 
- 0,2 1,83 
- 0,4 2,13 

- 0,8 3,67 
- l ,o  5,25 

- 0,6 2,71 

Der Fehler AD der Ablesung D am Beckman-Spektrophotometer betragt wie oben 
beschrieben 0,001 bis 0,002 Einheiten. Es kann gezeigt werden, dass der daraus resultie- 
rende Fehler A log K' des Absolutwertes log K' folgende Grosse hat: 

(1 + K')' A D(l) A D(l) 
A log K =  m ~- -. ~~ = f (log K )  .~ 

K' D, D, 
l) D = log J,/J. Die oberen Indizes von D bedeuten hier, wie schon im theoretischen 

Teil angegeben wurde, die Phasen. Der untere Index (s) weist darauf hin, dass es sich 
um die Stammlosung handelt. (Entsprechend Cs.) 

2)  PI. A .  Pkzttner und E .  Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947). 
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Fig. 10. 

Azulen. 
Abhangigkei t  d e s  Vertei lungskoeff iz ienten K yon cler h ’ o n z r n t r , ~ t i o n  a n  

S-Guaj-azulen zwischen Schwefelsaure von 45?, S Luregehnlt und ‘I’oluol. 

l) L. C .  Craig, J. Biol. Chem. 174, 209 (1948). 
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In der Figur 10 ist die Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Azulen- 
Konzentration fur S-Guaj-azulen in einem System Schwefelsiiure- Toluol dargestellt. 
Die auf der Abszisse angegebene Konzentration bedeutet die Anfangskonzentration Cs 
der Stammlosung. 

T e m p e r a t u r .  
Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefuhrt. Eine spezielle Kontrolle 

Wir mochten an dieser Stelle den Mitarbeitern K.  XcheibIi und W. Kolb (Diplom- 
oder eine Thermostatierung wurde nicht vorgenommen. 

arbeiten E.T.H. 1947 und 1948) bestens danken. 

Zusammenf assung.  
Die fraktionierte Verteilung verschiedener Azulene zwischen 

wasseriger Schwefel- und Phosphorsaure einerseits, Petrolather und 
Toluol anderseits wurde untersucht. Der Verteilungskoeffizient K’ 
ist cine lineare Funktion der Llccmmett-Funktion H, der SBure. 

Der H,-Wert fur K‘ = L ist bei gegebenem SBure-Losungsmittel- 
System eine fur das betreffende Azulen sehr charakteristische Kon- 
stante, die sich zur Identifizierung von Azulenen gut eignet. In  der 
Craig’schen Ausfiihrungsf orm ergibt die fraktionierte Verteilung eine 
bequeme Methode zur Reinheitsprufung der Azulene. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

73. ’ijlber Steroide und Sexualhormone. 
16 1. Mitteilungl). 

uber die reduktive Aufspaltung von Steroid-epoxyden mit Lithium- 
aluminiumhydrid N. Versuche an a- und /?-Cholesterin-oxyd 

von P1. A. Plattner, H. Heusser und M. Feurer. 
(1. 11. 49.) 

Die glatt verlaufende Reduktion von Steroid-epoxyden mit 
Lithiumaluminiumhydrid eroffnete, wie in vorhergehenden Mittei- 
lungen dieser Reihe beschrieben wurde, neue Wege zur Partialsyn- 
these der naturlichen 17a-Oxy-cortico-Steroide J und 02) und zur 
Bereitung von 5-Oxy-koprostan-Derivaten3), welche im Zusammen- 
hang mit der Synthese und der Konstitutionsaufklarung digitaloider 
Rglykone ein gewisses Interesse besitzen. Diese Arbeiten stutzten sich 
auf Modellversuche, die mit den leicht zuganglichen Oxyden des 

160. Mitt. Helv. 32, 275 (1949). 
2, PI. A .  Plattner, H .  Heusser und M .  Feurer, Helv. 31, 2210 (1948). 
3, PI. A. Plattner, H. Heusser und A .  B. Kulhrni ,  Helv. 31, 1885 (1948); 32, 265 

(1949). 


