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72. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene.
85. Mitteilung?).
Uber die Verteilung der Azulene zwischen Mineralsiuren
und organischen Lisungsmitteln

von Pl A. Plattner, E. Heilbronner und S. Weber.
(1. IL 49.)

1915 gelang es Sherndal?), die Azulene aus Cubeben-Ol und
Gurjun-Balsam zu isolieren, indem er von der aussergewdihnlichen
Eigenschaft der Azulene, sich in méssig konzentrierten Mineralsduren
zu losen, Gebrauch machte. Seither hat man sich dieser Methode immer
wieder bedient, um Azulene von Begleitsubstanzen urd Verunreini-
gungen oder aus Reaktionsgemischen abzutrennen.

Die allgemein verwendeten Sduren sind wisserige Schwefelsdure
von 50 bis 60, oder Phosphorsiure von 85", Sduregehalt. Mit diesen
konnen die Azulene aus organischen, mit den Siuren nicht mischbaren
Losungen restlos extrahiert werden. Beim Verdiinnen der mineral-
sauren Phasen auf 20—309, Siauregehalt fiillt das Azulen quantitativ
und unverindert aus und kann wieder in das organische Losungs-
mittel aufgenommen werden. Da die Azulene im sauren Medium in
einer weniger stabilen Form vorliegen, entstehen oft kleine Verluste
durch Oxydation, besonders wenn die Lisungen ldngere Zeit an der
Luft stehen gelassen werden. Durch Auskochen der verwendeten
Siuren und Arbeiten unter Stickstoffatmosphiire kénnen diese Ver-
luste aber vermieden werden.

Ein kleiner Teil der Azulene wird jedoch auch dann noch irrever-
sibel verdndert, indem mit den konzentrierten Siuren wasserlosliche
Produkte (mit Schwefelsdure wahrscheinlich Sulfosiduren) entstehen.
Durch die Verwendung mdoglichst verdiinnter Siuren lassen sich aber
auch diese Verluste auf ein Minimum reduzieren.

Uber die Erscheinungen, die das Auflisen der Azulene in wésse-
rigen Mineralsduren begleiten — es sei hier nur auf das Verschwinden
der langwelligen Absorption der Azulene hingewiesen, was die mi-
neralsauren Losungen gelb bis orange erscheinen ldsst — soll in Kiirze
berichtet werden. Sie lassen auf jeden Fall erkennen, dass es sich nicht
um einen reinen Losungsvorgang handelu kann, sondern dass wir es
vielmehr mit einer, allerdings reversiblen, Reaktion zwischen dem
Azulen und der Siure zu tun haben.

Stellt man sich nun ein System vor, das aus einer Schicht Siure und
einer Schicht Liosungsmittel besteht, in der urspriinglich eine gewisse

1) 84. Mitt., Helv. 32, 284 (1949).

%) 4. E. Sherndal, Am. Soc. 37, 167; 1537 (1915
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Menge Azulen gelost war, so kann durch entsprechende Wahl der
Sidurekonzentration erreicht werden, dass ein bestimmter Teil des Azu-
lens in der Lidsungsmittelphase bleibt, wihrend der dazu komplemen-
tére Teil, wenn auch in veranderter Form, sich in der Sdure 16st. Dieser
Glelchgewwhtszustand kann durch einen Verteilungskoeffizienten
beschrieben werden. Dieser ist fiir ein gegebenes Azulen vor allem eine
Funktion der Siurekonzentration und des organischen Lisungs-
mittels?t).

Die Tatsache, dass es sich bei dem Anteil von Azulen in der sauren
Schicht um ein Reaktionsprodukt mit der Siure handelt, liess hoffen,
dass das Verteilungsgleichgewicht und damit der Verteilungskoeffi-
zient empfindlicher von der Zahl und der Stellung der Substituenten
am Azulen-Kern, abhiingen wiirde, als es bei rein ,,physikalischer‘
Verteilung zu erwarten wire.

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

Verteilungsgleichgewichte.

I. Festlegung der Bestimmungsgrossen. Alle folgenden
Angaben der Konzentration C an Azulen in den verschiedenen Lo-
sungen verstehen sich in Mol/Liter. Die Bestimmungen von C erfolg-
ten in der ganzen Arbeit auf spektro-colorimetrischem Wege (vgl.
dazu den experimentellen Teil).

Es sei zunfichst die Verteilung eines Azulens zwischen zwei Pha-
sen (1) und (2)%) betrachtet, von denen, zur vorlidufigen Fixierung der
Gedanken, die Phase (1) die uberstehende. organische, die Phase (2)
die wisserige, mineralsaure Schicht darstellen soll. Dabei sollen hier
wie in allen folgenden Betrachtungen die Volumina V® und V®
der beiden Phasen einander gleich sein. Die Gesamtmenge des
zur Verteilung gelangenden Azulens sei urspriinglich in der Phase (1)
enthalten, entsprechend einer Ausgangskonzentration C,. Nachdem
sich das Verteilungsgleichgewicht eingestellt hat, befindet sich in (1)
eine kleinere Menge Azulen, deren Konzentration nun noch C% be-
trage. Infolge des V. erhchwmdens der blauen Farbe der Azulene beim
Ubergang in die saure Phase ist eine direkte Messung von C® durch
Bestimmung der optischen Dichte im sichtbaren Gebiet des Spektrums
nicht moglich. Die Konzentration C® des Azulens in der wisserig-

) Die Abhingigkeit von den Zustandsvariabeln (p, v, T) interessiert in diesem
Zusammenhang nicht.

2y L. C. Craig, J. Biol. Chem. 150, 33 (1943); 155, 519 (1944).

3y M. T. Bush und P. M. Densen, Anal. Chem. 20, 121 (1948).

4) Die zu den Phasen gehorigen Grdssen werden mit oberen Indizes (!) und (2)
gekennzeichnet.
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sauren Phase betrigt jedoch, gleiche Voluniina beider Phasen voraus-
gesetzt, C; — CW  und der Verteilungskoeffizient K’ wird am
besten wie folgt definiert?):

c®
C-CD

Es sei noch bemerkt, dass K’ im Gegensatz zur Ostwald’sehen
Verteilungskonstanten K?2) keine einfache physikalische Bedeutung
zukommt. Vielmehr ist K’ das Produkt verschiedener Grissen, worauf
wir spéter zurtickkommen werden.

Der Gehalt der Phase (2) an Schwefel<dare oder Phosphorsiure
wird durch die Angabe der Gewichtsprozente Siure, sowie der Ham -
mett’schen Sdurefunktion Hy3) definieri. Die Wahl dieser Funk-
tion als Mass des Sduregehaltes war deshall berechtigt, weil aus theo-
retischen Uberlegungen heraus erwartet werden konnte, dass der
Logarithmus von K’ eine lineare Funktion von H, sein wiivde; eine
Annahme, die sich weitgehend bestatigt hat.

II.Bestimmung der Verteilungskoeffizienten K'. Es war
vor allem von Interesse, die Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten
von der Siurekonzentration in der mineralsauren Schicht zu be-

K = M

log K //,0
T
495 . I
90
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-10 =15 -20 -25 3,6 -35 40

Fig. 1.
Verteilungskoeffizienten verschicdener Azulene im System
Petrolather und Schwefelsiure.
Die Geraden bezichen sich, nach fallenden H, (K’ - 1)-Werten geordnet. auf:

Nr. 5 5-Methyl-azulen Nr. 4 i-Methyl-azulen
Nr. 1L S-Guaj-azulen Nr.2 - Mothyl-azulen
Nr. 3 2-Methyl-azulen Nr.1 Azulen

Nr. 7 6-Methyl-azulen
(Bedeutung der Nummern vgl. Tabelle 1)
1) L.C. Craig, J. Biol. Chem. 150, 33 (1943).
2) Als reine Verteilung zwischen indifferenten Losungsmitteln definicert.
3y L. P. Hammett und A.J. Deyrup, Am. Soc. 54, 2721 (1932): L. . Hammett,
Physical Organic Chemistry, New York (1940).
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stimmen. Dabei beschrinkte man sich bei der Wahl der Sduren auf
Schwefelsiure und Phosphorsiure und bei den Liosungsmitteln auf
Petrolither (resp. Benzin) und auf Toluol. Nach den bisherigen Er-
fahrungen steht aber nichts im Wege, die Methode auch auf andere
Sduren und Loésungsmittel auszudehnen.

log k'10

HD
-10 ~15 20  -25 -3,0
Fig. 2.

Verteilungskoeffizienten verschiedener Azulene im System
Toluol und Schwefelsiure.

Nr.11 8-Guaj-azulen Nr.2 1-Methyl-azulen
Nr. 6 5-Methyl-azulen Nr. 7 6-Methyl-azulen
Nr. 3 2-Methyl-azulen Nr.1 Azulen
Nr. 4 4-Methyl-azulen

legk ! A1

-10 )
=70 =15 -0 =25 -3,0
Fig. 3.
Verteilungskoeffizienten verschiedener Azulene im System
Petrolather und 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 Nr.1 Azulen

Nr. 3 2-Methyl-azulen

37
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Die Resultate sind in den Figuren 1 (Schwefelsiure-Petrolither),
2 (Schwefelsiure-Toluol), 3 (Phosphorsiiure-Petroldther) und 4
(Phosphorsaure-Toluol) graphisch zusammengefasst, wobet der Lo-
garithmus der Verteilungskoeffizienten als Funktion der Hammett -
schen Saurefunktion dargestellt ist. In allen diesen Messungen wurden
ausschliesslich mit Alkyl-Resten substituierte Azulene verwendet?).
Es ergibt sich dann ein innerhalb der jeweiligen Fehlergrenzen
linearer Zusammenhang zwischen H, und log K’, wie er in den Gera-
den der Figuren 1 bis 4 zum Ausdruck kommt.

logk" 1.0
45
|
0’0 ANr Tl Nrl
_0.5 —\ —
| \
-10 Ho
_170 -15 =20 =25 =30
Fig. 4.

Verteilungskoeffizienten verschiedener Azulene im Nystem
Toluol und Phosphorsdure.

Nr. 11 S-Guaj-azulen Nr.7 6-Methyl-azulen
Nr. 6 5-Methyl-azulen Nr.2 1-Methyl-azulen
Nr. 3 2-Methyl-azulen Nr.1 Azulen

Nr. 4 4-Methyl-azulen

Unter allen Verteilungskoeffizienten ist jeunev fiir die weiteren
Tntersuchungen der wichtigste, dessen Wert 1 betrigt (log K' = 0).
Die ihm zugeordnete Saurekonzentration respektive deren Sdure-
funktion [H, (K’ == 1)] kann als ein Mass fiir dic Tendenz des ent-
sprechenden Azulens angesehen werden, sich in der sauren Schicht
zu losen. Diese H, (K’ = 1)-Werte sowie die entsprechienden Séure-
konzentrationen sind fiir alle untersuchten Azulene in der Tabelle 1
zusammengestellt.

III. Bemerkungen zu den Resultaten. Alle vorstehend an-
gegebenen Werte sind das Resultat der Bestimmungen verschiedener
Mitarbeiter, deren zuverlissigste Werte wic folgt gemittelt, wurden:

Die Bestimmungsstiicke, aus denen die (rcraden der Figaren 1—1
konstruiert wurden, waren die Hy,-Werte der verwendeten Siuren und
die optisch ermittelten Werte des Verteilungskoeffizienten K’ (siehe

1y Uber ein mit einem ungesittigten Rest substituicrtes Azulen siehe weiter unten.
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den experimentellen Teil). Je nach den duxseren Umstédnden wurden
den log K'-Werten verschiedene Gewichte gegeben und aus ihnen und
den dazugehorigen H,-Werten jeweils eine Gleichung der Form (II)
nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt,
log K'= A+B-H, + M-f (log K% (1n
In dieser Gleichung sind A, Bund M zu bestimmende Konstanten,
wiahrend die anderen Zeichen ihre bisherige Bedceutung heibehalten.
Das dritte Glied der rechten Seite ist der I'ehler, mit dem der Wert
von log K’ behaftet ist, wenn man ihn mit 1lilfe der Konstanten A
und B fiir einen gegebenen Wert von H, ausrcchnet. Dieser Fehler ist
eine Funktion des Wertes von log K1), die durch die Methode der Be-
stimmung der Verteilungskoeffizienten gegeben ist (siche experimen-
teller Teil). Die Werte A, B und M sind in der Tabelle 2 zusammen-
gestellt.

Tabelle 2.
System S
NT. Azulen 8 %g:ﬁii‘:l( Nch “(f?ly:ltl‘l :Z)‘ Totuol
A B M A B M
1 Azulen . . . . . . . .| 552 | 1,84 | 4x10 3| 6,40 | 1,91 | 5 <103
2 1-Methyl-azulen . . . .| 538 | 1,82 | 6x10°3 | 484 | 1.52 | 9103
3 2-Methyl-azulen . . . .| 4,80 1,89 | 5x 103} 511 ¢ t70 | 921073
4 4-Methyl-azulen . . . .| 4,90 | 1,82 | 5x10 3| 5,08 | 1.63 | 81072
5 5-Methyl-azulen . . . .| 4,17 | 1,83 | 4x 103 — -
6 | 5-Methyl-azulen . . . .| — — - 4,08 | L4l | 51070
7 6-Methyl-azulen . . . .| 4,78 | 1,80 | 4103 | 5,20 | L1.62 | 71073
11 S-Guaj-azulen . . . . .| 470 | 1,91 | 4x 103 | 547 | 1,91 | 51072
i
By stemﬂ . System
Nr Azulen Phlg):f 123;?5?1“ e Phos pho}séi,l wre;/ Toluol
. er
A B M A B M
1 Azulen . . . . . . . .| 429] 1,90 9% 103 | 452 | 1,81 | 9<103
2 1-Methyl-azulen . . . .| 2,89 | 1,39 [23x10 3( 3.34 | 1,39 |23 <1073
3 2-Methyl-azulen . . . .| 3,62 | 2,00 |13x 10 3| 348 | 1,8} 113=«1073
4 4-Methyl-azulen . . . .| 3,52 | 1,89 [22x 10 3] 4,01 | 1,79 |22.<1073
5 5-Methyl-azulen . . . .| — — - - — -
6 5-Methyl-azulen . . . .| 3,37 { 1,96 |17 < 103 | 341 | 1,67 ;17 <1073
7 6-Methyl-azulen . . . .| 3,11 | 1,79 {35x 10 3| 4.66 | 1,99 [35 < 10~2
11 S-Guaj-azulen . . . . .| 2,83 | 1,70 [10x 10 3| 4,02 | 1,98 |10 < 103

Es zeigt sich, dass die Steigung der Geraden in den meisten
Fallen in der Nahe des Wertes 1,80 liegt. Es licgt deshalb die Vermutung
nahe, - dass dem Losungsvorgang bei allen Azulenen, die nur mit

1) f = f (log K’) ist in einer kleinen Tabelle Nr. 3 im ex perimentelien ‘Teil angefiihrt.
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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 Unsicherheit in den Werten von log K’ und den zu
log K’ = 0 gehorigen Werten der Sdurekonzentrationen sind haupt-
sidchlich durch zwei Tatsachen bedingt:

1. Unreine Substanzen; typisch ist der Unterschied zwischen dem
reinen 5-Methyl-azulen (Nr. 5) und dem stark verunreinigten Pripa-
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 fiir die mit Phos-
phorsdure ausgefithrten Messungen, wobei noch der Umstand als er-
schwerend hinzukommt, dass das organische Losungsmittel und die
viskose Phosphorsidure sich nur langsam entmischen.

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

Anwendungsbeispiele.
Identifizierung von Azulenen.

‘Die Bestimmung der Siurekonzentration bzw. Hammet-Funktion,
fiir welche log K’ = 0 ist, ergibt eine neue physikalische Konstante,
die zur Identifizierung von reinen Azulenen sehr wertvoll sein kann.
Diege ldsst sich nach dem beschriebenen Verfahren noch mit Mengen
von weniger als 1 mg Azulen mit geniigender Genauigkeit bestimmen.
Bei Verwendung verschiedener Siure-Losungsmittel-Systeme kénnen
zudem mehrere derartige Verteilungskoeffizienten bestimmt werden,
was die Sicherheit der Identifizierung erhéht.

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, auch die bis jetzt
festgestellten Zusammenhinge zwischen Substitution und H, (K’ =
1)-Wert kurz zu erdrtern. Das unsubstituierte Azulen zeigt einen nie-
drigeren Wert als alle Monomethyl-azulene (vgl. z. B. Fig. 1).

Wechsel des Sdure-Losungsmittel-Systems verschiebt die H,
(K’ = 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. Je grosser der Alkyl-
Rest wird, desto hohere Sdurekonzentration ist notwendig, um das
Azulen in die saure Phase iiberzufiihren (der H, (K’ = 1)-Wert ver-
schiebt sich demnach nach negativen Werten). Fiir die Verwendung
der neuen Konstante zur Identifizierung der Azulene ist dieses Verhal-
ten besonders wertvoll, da sich z. B. Azulene mit verschieden grossen



582 HELVETICA CHIMICA ACTA,

Alkyl-Substituenten an der gleichen Stelle spektroskopisch nicht
unterscheiden lassen.

logk' 1,0

’ Mo 3

Ho
=20 -25 =30 =35 40
Fig. 5.
Verteilungskoeffizienten verschieden substituicrter 2-Alkyl-azulene im
System Petrolather und Schwefelsiure,

Nr.3 2-Methyl-azulen Nr. 9 2-Isopropyl-azulen
Nr. 8§ 2-Athyl-azulen Nr. 10 2-1:-Propyl-azulen
log K'15

a0 | L

_15 #,

-20 -25 -3,0 -3¢ —4«,00
Fig. 6.
Verteilungskoeffizienten von 4,8-Dimethyl-6-isopropyl-azulen (o— o)
und 4,8-Dimethyl-6-isopropenyl-azulen (s=— - im System Toluol und

Schwefelsdure.
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Treten ungesittigte Gruppen als Substituenten in den Azulen-
Kern ein, so dndert sich das Bild insofern, als kein linearer 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 Tllustrierung dienen (siehe Fig. 6).

Es ist ferner bemerkenswert, dass bei der ungesiittigten Verbin-
dung die Steigung des geraden Teils (H,>—3,00) der Kurve den Wert
von etwa 1,0 aufweist, gegen ca. 1,8 bei den Azulenen mit gesittigter
Seitenkette. Uber die Bedeutung dieser Steigungswerte soll spiter
im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen iiber die Natur des
Losungsvorganges der Azulene in starken S#uren berichtet werden.
Hier sei nur darauf hingewiesen, dass die von Hammett (loc. cit.) zur
Messung der Siurefunktion verwendeten einsdurigen Basen alle
(definitionsgemiss) den Wert 1,0 fiir die Steigung der Geraden
log [BH+]/[B] gegen H, aufweisen?).

Reinheitsprifung der Azulene.

Auf die Moglichkeit der Verwendung der fraktionierten Verteilung
zur Reinheitspriifung ist bereits von (raig?) hingewiesen worden. Die
Methode beruht darauf, dass die mit Hilfe des bekannten Verteilungs-
koeffizienten K’ berechnete Verteilungskurve mit einer experimentell
ermittelten verglichen wird. :

7, 430 I
925
020
015

090 N
o1t 2 3 4 56 7 8 9 00

Fig. 7.
Verteilung von S-Guaj-azulen zwischen Toluol und Schwefelsdure von
469% Siuregehalt.
H, der Saure = —2,82.
Verteilungskoeffizient des Azulens fiir das vorliegende System K’ = 0,74.
Zahl der Stufen iiber die die Verteilung ausgefiihrt wurde = 11.

Ty = Anteil in der Stufe N ( 2Ty = 1,00).
N

o = Experimentell bestimmte Werte.
o = Berechnete Werte.

1) [B] bedeutet hier die Konzentration der Indikatorbase, [BH*], die der ihr konju-
gierten Saure.

2) L. C. Craig, J. biol. Chem. 150, 33 (1943), vgl. auch J. biol. Chem. 174, 221
(1948) und Anal. Chem. 20, 134 (1948).
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Bei der Anwendung dieser Methode autf die Azulene hat man es
nun in der Hand, durch geeignete Wahl der Sdurckonzentration mit
einem beliebigen Verteilungskoeffizienten zu arbeiten. Zur Reinheits-
priifung wird man im allgemeinen K’ in der Nihe von 1,0 (log K’ = 0)
wihlen. In der Fig. 7 ist die Verteilung von reinem S-Guaj-azulen
zwischen Petrolither und wasseriger Schwefelsdure von 469, Siure-
gehalt dargestellt. Die festgestellten Abweichungen liegen innerhalb
der Fehlergrenzen der Methode.

Den analogen Versuch mit einem uwmneinen Priparat stellt die
Fig. 8 dar. Von dem verwendeten Priparat (Nr. 6, Tab. 1) war be-
kannt, dass ein Gemisch von 5-Methyl- und 4-Methvl-azulen vorliegt?').
Eine 11-stufige Verteilung, ausgehend von 1,2 mg Trinitrobenzolat
(entsprechend ca. 400 y Azulen) bestitigt diesen Befund. Das 4-Me-
thyl-azulen Hy (K’ = 1) = —3,12 ist wenig lioslich in der Schwefel-
sdure der angewandten Konzentration und reichert sich in den Frak-
tionen 1—4 an, withrend das leichter losliche®) 5-Methyl}-azulen mit der
Schwefelsdure rascher wandert und sich hauptsichlich in den spiteren
Fraktionen (5ff.) vorfindet.

7/\-//7/ 7&/2}0/ 0
008
906
004

Fig. 8.
Verteilung von ,,5-Methyl-azulen” (Praparat Nr. 6 der Tabelle 1) zwischen

Toluol und Schwefelsdure von 40°, Sauregehalt.
H, der Saure =—2,32.
Zahl der Stufen iiber die die Verteilung ausgefiihrt wurde -+ 11.
Tg) = Anteil in der Toluolschicht der Stufe N (Kurve o o).
T%) = Anteil in der schwefelsauren Schicht der Stufe N (Kurve

2T + 1@ = 1,00.
N N °

o).

Dieses letzte Beispiel gibt gleichzeitig e¢in Bild der Trenneffekte,
welche bei der Anwendung des Craig’schen Verfahrens auf die Sy-
steme Azulen-Mineralsiure-organisches Lisungsmittel bei pripara-
tivem Arbeiten etwa zu erwarten sind. Uber weitere Ergebnisse in
dieser Richtung werden wir spéiter berichten.

1) PlL. A. Plattner, E. Heilbronner und A. Fiirst, Helv. 30, 1103 (1947).
2) Der unbekannte Hy (K = 1)-Wert des 5-Methy!-azulens in Toluol-Schwefelsiure
kann auf ca. —2,70 geschitzt werden.
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Experimenteller Teil.
Azulen-L8sungen.

Von den Azulen-Priaparaten, die in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden,
sind Losungen auf einem der folgenden zwei Wege hergestellt worden:

1. Durch Auflésen 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.

Fiir die Losungen in Toluol wurde das Azulen aus der Petroldtherschicht mit 85-proz.
Phosphorsiiure ausgezogen und nach dem Verdiinnen der Saure in Toluol aufgenommen.

Von allen so hergestellten Losungen wurde die optische Dichte Dy einer 1,00 ecm
dicken Schicht bei derjenigen Wellenlinge bestimmt!), bei der das Azulen im sichtbaren
Bereich sein Absorptionsmaximum aufweist?).

Apparatur.

Die Messungen der Werte von D wurden mit einem Beckman Quarz-Spektrophoto-
meter (Modell DU) ausgefiihrt, wobei die absoluten Werte sich zwischen den Grenzen D ==
1,000 und D = 0,050 bewegten. Die Ablesegenauigkeit und die Reproduzierbarkeit der
gemessenen optischen Dichten betrigt 4 0,001 bis 0,002 Kinheiten.

Bestimmung der Verteilungskoeffizienten.

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten K’ wurde ein bestimmtes Volumen
der Stammlésung von Azulen in einem Losungsmittel (Petrolather oder Toluol) mit einem
gleichen Volumen der wisserigen Saure (Schwefelsiaure oder Phosphorsiure) bis zur Ein-
stellung des Gleichgewichtes geschiittelt. Dabei war die Siaure vorher mit dem Losungs-
mittel, das Losungsmittel mit Sdure von 509, Sauregehalt gesattigt worden. Daraufhin
wurde die optische Dichte D, der iiberstehenden organischen Phase gemessen und aus
ihr und der schon vorher erhaltenen optischen Dichte der Stammlésung (Dg) der Vertei-
lungskoeffizient nach der Formel III berechnet.

1
kDY (TT)
Ds-DW
Die mit verschiedenen Gewichten versehenen Logarithmen der Werte von K’, in Funk-
tion von H, aufgetragen, dienten dann, wie bereits im theoretischen Teil beschrieben, zur
Mittelung der Kurven der Figuren 1 bis 6.

Tabelle 3. Funktion f(log K’).

log K’ f (log K') log K’ f (log K’)
1,0 5,25 0,0 1,74
0,8 3,67 -0,2 1,83
0,6 2,71 -0,4 2,13
0,4 2,13 -0,6 2,711
0,2 1,83 -0,8 3,67
— — -1,0 5,25

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 4 log K’ des Absolutwertes log K’ folgende Grosse hat:

1+K)> ADW ,. ADW
X D, =1 (log K}~

1) D = log Jy/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 Stammlgsung handelt. (Entsprechend Cs.)

2) Pl. A. Plattner und E. Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947).

Alog K'=m (IV)
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In dieser Formel bedeutet m = 0,4343 den Modul fiir den Ubergang von natiirlichen zu deka-
dischen Logarithmen, wihrend die anderen Grossen ihre bisherige Bedeutung beibehalten.
Der Fehler hiingt also in erster Linie von der optischen Dichte der Stammldsung
ab und ist ausserdem noch eine Funktion des Absolutwertes von log K’. Die Funktion
f(log K’) ist in der Tabelle 3 fiir Werte von log K’ = + L bis log K == -- I tabelliert.

Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung.

Der Einfluss der Schiitteldauer auf die Einstellung des Gleichgewichtes ist fiir den
allgemeinen Fall bereits von Craig untersucht worden?). I'iir dic Verteilung von Azulenen
zwischen wisserigen Sduren und organischem Losungsmittel hat sich eine Schiitteldauer
von 2 Minuten als in allen Fillen geniigend erwiesen. Dabei wurde ein Schiittelzylinder
von 50 cm?® Fassungsvermdgen, in dem sich 10 em? Saure und 10 em® Losungsmittel
befanden, zweimal pro Sekunde gekehrt.

Als typisches Beispiel ist in Figur 9 die Verteilung von S-Guaj-azulen zwischen
Schwefelsdure und Petrolither in Funktion der Schiitteldauer angegeben. Als Ordinate
wurde das Verhaltnis der optischen Dichte der Stammldsung Dy zur optischen Dichte D(L;
nach dem Ausschiitteln aufgetragen.

0///
Ds

g g5 10 15 2,0 Minuten
Fig. 9.
Abhangigkeit des Verteilungsgleichgewichtes von der Nchiitteldauer.
S-Guaj-azulen zwischen Schwefelsdure von 429, Nauregehalt und Petrolither.

Einfluss der Azulen-Konzentration auf den Verteilungskoeffizienten.

Der Verteilungskoeffizient K’ ist solange von der Konzentration unabhiingig als
die Losung als ideal verdiinnt angesehen werden kann. Dies ist bis hinauf zu 0,01-m. Lo-
sungen der Fall. Bei héheren Konzentrationen an Azulen wichst der Verteilungskoeffi-
zient, das heisst, dass sich verhadltnisméassig mehr Azulen in der organischen Schicht 16st.

K 4
J
2
1 o>t [0
0 -7 -2 -3 g Y
Fig. 10.
Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten K’ von der Konzentration an
Azulen.

S-Guaj-azulen zwischen Schwefelsaure von 459, Siuregehalt und Toluol.

1) L. C. Craig, J. Biol. Chem. 174, 209 (1948).
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In der Figur 10 ist die Abhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Azulen-
Konzentration fiir 8-Guaj-azulen in einem System Schwefelséiure-Toluol dargestellt.
Die auf der Abszisse angegebene Konzentration bedeutet die Anfangskonzentration Cs
der Stammlésung. :

Temperatur.

Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Eine spezielle Kontrolle
oder eine Thermostatierung wurde nicht vorgenommen.

Wir mochten an dieser Stelle den Mitarbeitern K. Scheibli und W. Kolb (Diplom-
arbeiten E.T.H. 1947 und 1948) bestens danken.

Zusammenfassung.

Die {fraktionierte Verteilung verschiedener Azulene zwischen
wisseriger Schwefel- und Phosphorsiure einerseits, Petrolither und
Toluol anderseits wurde untersucht. Der Verteilungskoeffizient K’
ist eine lineare Funktion der Hammett-Funktion H, der Siure.

Der Hy-Wert fiir K’ == 1 ist bei gegebenem Siure-Losungsmittel-
System eine fiir das betreffende Azulen sehr charakteristische Kon-
stante, die sich zur Identifizierung von Azulenen gut eignet. In der
COraig’schen Ausfiihrungsform ergibt die fraktionierte Verteilung eine
bequeme Methode zur Reinheitspriifung der Azulene.

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

73. Uber Steroide und Sexualhormone.
161. Mitteilung?).

Uber die reduktive Aufspaltung von Steroid-epoxyden mit Lithium-
aluminiumhydrid IV. Versuche an ¢~ und j-Cholesterin-oxyd

von PL A. Plattner, H. Heusser und M. Feurer.
(L. IL 49.)

Die glatt verlaufende Reduktion von Steroid-epoxyden mit
Lithiumaluminiumhydrid erdffnete, wie in vorhergehenden Mittei-
lungen dieser Reihe beschrieben wurde, neue Wege zur Partialsyn-
these der natiirlichen 17«-Oxy-cortico-Steroide J und O?2) und zur
Bereitung von 5-Oxy-koprostan-Derivaten3), welche im Zusammen-
hang mit der Synthese und der Konstitutionsaufklirung digitaloider
Aglykone ein gewisses Interesse besitzen. Diese Arbeiten stiitzten sich
auf Modellversuche, die mit den leicht zuginglichen Oxyden des

1y 160. Mitt. Helv. 32, 275 (1949).

2) Pl A. Platiner, H. Heusser und M. Feurer, Helv. 31, 2210 (1948).

3y Pl. A. Platiner, H. Heusser und 4. B. Kulkarni, Helv. 31, 1885 (1948); 32, 265
(1949).



