200 mm WS) einer Stahlflasche entnommen wird. Das Gas
ist durchgesetzt, wenn die voriibergehend leuchtende und
vergréBerte Flamme wieder auf ihre urspriingliche Lange
zuritckgegangen und farblos geworden ist. Man 1aBt noch
einige Minuten Stickstoff nachstrémen und bricht dann die
Verbrennung ab. Fliissiggasproben kdnnen direkt aus klei-
nen Probestahlflaschen iiber ein Reduzierventil angeschlos-
sen werden. Durch Wégen der Flasche vor und nach der
Verbrennung erhdlt man die Einwaage.

Feste Substanzen werden zuvor in einem geeigneten L§-
sungsmittel geldst. Sollte das Losungsmittel selbst geringe
Schwefel- oder Chior-Mengen enthalten, so bestimmt man
diese fiir sich und setzt sie entsprechend in Rechnung.

SchlieBlich sollen noch einige Gefahrenquellen fiir
die Apparatur genannt werden. Phosphor-haltige Sub-
stanzen sollte man nicht darin verbrennen. Sie ergeben als

Zuschriften

Verbrennungsprodukt Phosphorpentoxyd, das sich in un-
mittelbarer Nahe der.Flamme, also auch am Brennerkopf,
ablagert. Hier haben wir den einzigen Teil des Gerites, der
beim Betrieb bis auf Rotglut erhitzt wird. Dabei kann sich
zwischen SiO, und P,O; ein niedrig schmelzendes Eutekti-
kum bilden, wodurch der Brenner zerstért wird. Der heif3e
Brennerkopf wird ferner auch durch Alkali angegriffen. Die
hiufig vorhandenen Natrium-Spuren in den Substanzen
bewirken bereits einen langsamen VerschleiB. Er ist aber
tragbar. Wir rechnen mit rund 2000 Verbrennungen, ehe
die Alkali-Korrosion am Brennerkopf merklich wird. Sie
auBert sich im Briichigwerden des Materials. Weniger
schwerwiegend sind Ablagerungen von Schwermetalloxy-
den am Kopf des Brenners. Sie lassen sich durch Eintau-
chen in Salpetersaure wieder entfernen.

Eingegangen am 30. April 1957 fA 822]

Synthese von Azulen-aldehyden und -ketonen¥)
Von Doz. Dr. K. HAFNER und Dipl.-Chem. C. BERNHARD
Chemisches Institut der Universitdt Marburg

Die soeben erschienene kurze Mitteilung von W. Treibs und
Mitarbeitern!) iber die Synthese der Aldehyde und Nitrile des
Guaj-, Isoguaj- und Vetiv-azulens veranlafit uns zur vorldufigen
Bekanntgabe von Ergebnissen, die wir im Laufe des letzten
Jahres erzielten ?).

Einc Aldehyd-Gruppe ist in die 1- oder 3-8tellung von Azulenen
leicht einzufithren, wenn man zu der Losung eines Azulens in
Dimethylformamid Phosphoroxychlorid gibt ( Vilsmeier-Reaktion).
In der Kilte entsteht zunichst ein viclett bis rotes Azuleniumsalz,
welehes in einzelnen Fillen isoliert wurde (I). Alkaliseche Hydro-
lyse liefert den Azulen-aldehyd-(1 bzw. 3) in 90—959% Ausbeute
(ber. auf Azulen).

}ﬂ ~ PVEN
0 HOC a PocL)®  OHO NV N
I NAS

Hac/ \CH“ CHO

Verwendet man anstelle von Dimethylformamid z. B. N-Dime-
thyl-acetamnid oder Benzamid, so gelangt man, ebenfalls mit
guten Ausbeuten, zu Azulen-ketonen. Phosphoroxychlorid kann
durch PCl;, Phosgen, Thionylehlorid und andere saure halogen-
haltige Kondensationsmittel ersetzt werden.

So wurde erstmals das Lactaroviolin (4-Methyl-7-isopropenyl-
azulen-aldehyd-(1)) des echten Reizkers {Lactarius deliciosus L.)?)
aus 4-Methyl-7-isopropenyl-azulen (durch Umsetzung?) von Cyeclo-
pentadien-Natrium mit N-Methyl-3-isopropenyl-pyridininmbromid
zum 7-Isopropenyl-azulen und Einfiihrung der Methyl-Gruppe in
die 4-Stellung®) mit Lithium-methyl) synthetisiert. Ferner haben
wir dargestellt:

\ Fpe°C "
Verbindung Fp °C Semicarb- Absorptions-
’ azon maxima my,
|
Azulen-aldehyd-(1) [ violett. 01 213-214 647f 586f 540f
? (Zers.)
I-Methyi-azuien-
aldehyd-(1) 72-173 209-210 690m 621 m 569f
4.6.8-Trimethyl- .
azulen-aldehyd-(1) 106—107 ,231-233 610s 5171
Guajazulen-
aldehyd-(3) B5—86 194—195 680s 568f
Lactaroviolin 57—58 Zers. > 155 633m 577f 538f
1-Acetyl-azulen violett. 01 | 229—230 657f 598f 554f

Alle diese Aldehyde sind reeht bestindig, 1sen sich leicht in verd.
Mineralsiuren und liefern mit Siuren {unter Feuchtigkeitsaus-
schluB) oder Alkylierungsmitteln (z. B. Tridthyloxoniumfluoborat,
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Dimethylsulfat) gut kristal- N e
lisierte, gelb- bis orangefar- / /®\ R: H; CH;
bige Salze (I1)¢): - \\/\,‘/ NE C,H,

Die Synthese von Azulen- (HZH X: HS0,%;
dialdehyden-{1.3) ist in &hn- ] BE®; CI°
licher Weise moglich. Auch OR

wurden die Azulen-aldehyde
und -ketone durch verschiedene Reaktionen in eine ganze Reihe
weiterer Produkte umgewandelt, woriiber demnéchst im ein-
zelnen berichtet werden soll.

Eingegangen am 10. Juli 1957 [Z 489]
*) Anm. b. d. Korr.: Vorgetragen auf dem XVI, IUPAC-KongreB in
Paris 1957. 1) Naturwissenschaften 44, 352 [1957] (vom 4. 7. 1957).
— 2) Zum Patent angemeldet. — ®) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 333
[1935). — *) K. Hafner, diese Ztschr. 67, 302 [1955]. — ®)K. Hafner
u. H. Weldes, diese Ztschr. 67, 302 [1955]; Liebigs Ann. Chem. 6086,
90 [1957]. — ) Vgl. E. Heilbronner u. R, W. Schmid, Helv. chim.
Acta 37,2018 [1954].

Cyclopentadienyl-thallium
Von Dr. H. MEISTER*)

Wissenschaftliches Laboratorium
der Chemischen Werke Hiuls A. G.

Cyclopentadien gibt mit Thallilumhydroxyd oder Thalliumsal-
zen in Gegenwart von Alkalien in wigiriger Losung praktiseh quan-
titativ Cyeclopentadienylthallium?), das bei 0°C in farblosen, in
der Warme bei etwa 60 °C in schwach gelben Nadeln kristallisiert
(sechwache Thermochromie). In Wasser ist es praktiseh unlgslieh,
in warmem Methanol, Aceton, Pyridin u. a. mabig 1oslich. Es ist
bei 0 °C mehrere Wochen haltbar; dureh Erhitzen kann es mieht
zum Schmelzen gebracht werden, sublimiert aber bei 10 Torr und
100-110°C zu 809, iber.

Beim Erwirmen mit verd. Siuren tritt Hydrolyse ein unter
Riickbildung von Cyclopentadien. Zum Unterschied von den be-
kannten Metallverbindungen des Cyclopentadiens?), die durch
Umsetzung der Metallhalogenide mit der Alkali- oder der Grig-
nard-Verbindung des Cyclopentadiens erhalten werden, reagiert
Thalliumhydroxyd in wiliriger Losung bei 0 bis 20 ° ¢ unmittelbar
mit Cyelopentadien. Dadurch kann Thallium als Cyelopentadienyl-
thallium-Verbindung von anderen Metallen abgetrennt und dureh
Spaltung mit verd. Siuren in das Thalliumsalz {ibergefiihrt werden.
Bei Anwesenheit von Kupfer, Silber oder Queeksilber, die in
wilrig alkaliseh-ammoniakalischer Losung ebenfalls durch Cyclo-
pentadien gefillt werden®), ist der Zusatz einer entsprechenden
Menge eines Alkalicyanids notwendig; dadurch werden diese Me-
talle komplex gebunden und ihre Fillung verhindert. Es kénnen
auf diese Weise Thalliumsalze von hoher Reinheit herge-
stellt werden.

Infolge der sehr geringen Léslichkeit von Cyclopentadienyl-
thallium in Wasser kann Thalliumhydroxyd noch in einer Ver-
diinnung von 1:30000 mit Cyclopentadien gefillt werden. In dieser
Verdiinnung ist zur vollstandigen Ausfallung ein UberschuB von
Kaliumhydroxyd, etwa 10 mg KOH auf 1 mg Thalliumhydroxyd,
erforderlich.

Die Umsetzung von Cyclopentadien mit Thalliumhydroxyd ist
eine spezifische Reaktion, die sowohl zum Nachweis von Cyeclo-
pentadien als anch von Thallium sehr gut geeignet ist.

In eine durch Erwarmen hergestellte Losung von 25 g Thallium(f)-

sulfat (UberschuB) und 10 g Kaliumhydroxyd in 200 cm® Wasser
gibt man bel Zimmertemperatur 5 g Cyclopentadien und schiittelt
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