
200 mm WS) einer Stahlflasche entnommen wird. Das Gas 
ist durchgesetzt, wenn die vorubergehend leuchtende und 
vergroBerte Flamme wieder auf ihre ursprungliche Lange 
zuruckgegangen und farblos geworden ist. Man IaBt  noch 
einige Minuten Stickstoff nachstromen und bricht dann die 
Verbrennung ab. Flussiggasproben konnen direkt aus klei- 
nen Probestahlflaschen iiber ein Reduzierventil angeschlos- 
sen werden. Durch Wagen der Flasche vor und nach der 
Verbrennung erhalt man die Einwaage. 

Feste Substanzen werden zuvor in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel gelost. Sollte das Losungsmittel selbst geringe 
Schwefel- oder Chlor-Mengen enthalten, so bestimmt man 
diese fur sich und setzt sie entsprechend in Rechnung. 

Schliefilich sollen noch einige G e f a h r e n q u e l l e n  f u r  
d i e  A p p a r a t u r  genannt werden. Phosphor-haltige Sub- 
stanzen sollte man nicht darin verbrennen. Sie ergeben als 

Z u s c h r i  f t e n  
'- /':.O\ Dimethylsulfat) g u t  kristal- 

lisierte, gelb- his orangefar- 
bige Salze (11)6): 

Die Synthese von Azulen- 
dialdehydcn-(1.3) ist. in ahn- 
licher Weise moglich. Auch 

\/\--/ 
CH I1 
I 
O R  

Verbrennungsprodukt Phosphorpentoxyd, das sich in un- 
mittelbarer Nahe der Flarnme, also auch am Brennerkopf, 
ablagert. Hier haben wir den einzigen Teil des Gerates, der 
beim Betrieb bis auf Rotglut erhitzt wird. Dabei kann sich 
zwischen SiOz und P,O, ein niedrig schmelzendes Eutekti- 
kum bilden, wodurch der Brenner zerstort wird. Der heiRe 
Brennerkopf wird ferner auch durch Alkali angegriffen. Die 
haufig vorhandenen Natrium-Spuren in den Substanzen 
bewirken bereits einen langsamen VerschleiB. E r  ist aber 
tragbar. Wir rechnen mit rund 2000 Verbrennungen, ehe 
die Alkali-Korrosion am Brennerkopf merklich wird. Sie 
PuBert sich im Bruchigwerden des Materials. Weniger 
schwerwiegend sind Ablagerungen von Schwermetalloxy- 
den am Yopf des Brenners. Sie lassen sich durch Eintau- 
chen in Salpetersaure wieder entfernen. 

Eingegangen am 30. April 1957 [A 8221 
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Synthese von Azulen-aldehyden und -ketonen*) 
V o n  Uoz. Dr. li. H A F N E R  und DipLChem. C .  B E R N H A R D  

Chemisekes Institut der Unicersitat Marburg 

Die soeben erschienene kurze Mitteilung von W .  Treibs und 
Mitarbeitern'j ubcr die Synthese der Aldehyde und Nitrile des 
Guaj-, Isoguaj- und Vetiv-azulens veranlaat uns zur vorlaufigen 
Bekanntgabe von Ergebnissen, die wir im Laufe des letzten 
Jahres erzielten2). 

Einc Aldehyd-Gruppe ist in die 1- oder 3-Stellung von Azulenen 
leicht einzufuhren, wenn man zu der Losung eines Azulens in 
Dimethylformamid Phosphoroxychlorid gibt ( Vilsmeier-Reaktion). 
In  der Kalte entsteht zunachst ein violett bis rotes Azuleniumsalz, 
wolches in einzelnen Fallen isoliert wurde (I). Alkalische Hydro- 
lyse liefert den Azulen-aldehyd-(I bzw. 3 )  in 90-95 yo Ausbeute 
(ber. auf Azulen).  

1 -Methyl-azulen- 
aldehyd-( 1 ) 

4.6.6-Trimethyl- 
azulen-aldehyd-(I) 

Guajazulen- 
aldehyd-(3) 

Lactaroviolin 

1 -Acetyl-azulen 

LHO 

72-73 209-210 690m 621 m 569f I- ~ 

106-107 ,231-233 610s 517f 

85-86 1 9 6 1 9 5  680s 568f 

57-58 Zers. > 155 633m 5771 5381 

violett. 61 229-230 657f 598f 554f 
~ ~ _ _ _  

~ 

_ _ ~  

Verwcndet man anstelle von Dimethylformamid z. B. X-Dime- 
thyl-acetamid oder Benzamid, so gelangt man, ebeofalls mit 
guten Ausbeuten, zu Azulen-ketonen. Phosphoroxychlorid kann 
duroh PCl,, Phosgen, Thionylchlorid und andere saure halogen- 
haltige Kondensationsmittel ersetzt werden. 

So wurde erstmals das Lactaroviolin (4-Methyl-7-isopropenyl- 
azulen-aldehyd-(I) ) des echten Reizkers (Loctarius delieiosus 
aus 4-Methyl-7-isopropenyl-azulen (durch Umsetzung4) von Cyclo- 
pentadien-Natrium rnit N-Methyl-3-isopropengl-pyridiniumbromid 
zum 7-Isopropenyl-azulen und Einfuhruug der Methyl-Gruppe in  
die 4-Stellung5) rnit Lithium-methyl) synthetisiert. Ferner haben 
wir dargestellt: 

I 
I 

Azulen-aldehyd-(I) j violett. 61 
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