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zu betonen, dass fur deren Richtigkeit beim heutigen Stand der 
Kenntnisse keinerlei Gewiihr vorliegt. Die  R e c h t f e r t i g u n g  dieser  
R n n a h m e n  k a n n  z u r  Ze i t  e inzig d a r i n  e rb l i ck t  werden ,  dass  
s ich auf  i h r e r  Grund lage  e ine  i n  xich geschlossene u n d  
konsequen te  Ab le i tung  von S t r u k t u r  u n d  Ko-nf igura t ion  
de r  T r i t e r p e n e  k o n s t r u i e r e n  l a s s t .  Dieses  Ergebn i s  darf  
a l s  e inc  gewicht ige  S t u t z e  zuguns ten  d e r  S q u a l e n h y p o -  
t h e s e  u n d  i n  d iesem S i n n e  als D i skuss ionsbe i t r ag  d e r  
Kons t i t u t ions fo r schung  zum P r o b l e m  d e r  T r i t e rpenb io -  
genese g e w e r t e t  werden. 

Fur diese Arbeit standen Mittel ails dem Schweiz. Nationalfonds :tur Fiirderung der 
wissenschaftlichen Forschung eur Verfugung. Der eine von uns (D. A . )  dankt dem Schweiz. 
Nationalfonds fur die Gewahrung eines Stipmdiums. 

SUMMARY. 

The biogenetic isoprene rule in its application t o  the triterpenes 
is discussed from a stereochemical standpoint. On the basis of a well 
defined system of arbitrary assumptions a scheme has been developed 
leading from squalene to the formulae of the basic representatives 
of all known cyclic triterpene groups - i. e. euphol, tirucallol, lupeol, 
taraxastcrol, germanicol, /I-amyrin, taraxerol, friedelin, cc-amyrin, 
lanostcrol - in their full structural and configurationad detail. This 
result is considered to support the squalene hyp0thesj.s of the bio- 
genesis of cyclic triterpenes. 

Organ.-chemisches Laboratorium 
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227. Zur Verbrennungskalorimetrie mittlerer Prazision 
von E. Kovaits, E. Heilbronner urid Hs. H. Giinthard. 

(13. X. 55.) 

1. Ein le i tung .  
Die physikalisch-organische Chernie benotigt, was die Be- 

stimmung von Verbrennungsenthalpien betrifft, nebeii Prazisions- 
mcssungen hochster Genauigkeit solche mittlcrer PrSizision, die dem 
crreichbarcn Reinhcitsgrad der sic interessierendrn Verbindungen 
atlgiyuat sindl). In der vorliegcnden Arbcit sollen an einem prak- 
tischcn Beispicl jenc: einfachcn apparativen Modifikationen, die an 
einem ,,plain jacket"-Kalorinieter anzubringen sind, und vor allem 
die Rrbcitsbedingungen beschricben wrrden, die zur 13erabsetzung 

1) Vgl. 5". L. Cotlrell, The Strengths of Chemical Bonds, London 1954, S. 123. 
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der Fehlergrenze auf 0,1% bei der 95 %-Sicherheitsschwelle pro 
Einzelmessung riotwendig sind. In  diesem Zusammenhang interes- 
sierte uns Tor allem, ob das von Dickinsonl) angegebene Verfahren 
zur Bereehnung der Korrektur fiir den Warmeaustausch zwischen 
Kalorimeter und Umgebnng auf diesem Genauigkeitsniveau noch 
seine Gultigkeit bewahrt. 

Ferner sollen in einem kurzen Anhang jene Honstanten und 
Zahlenwerte in tabellarischer Ubersicht referiert werden, die bei den 
verbrennungskal orimetrischen Arbeiten im hier angegebenen Rahmen 
notwendig sind. 

2. Experimentelles.  
2.1. Verb r e n n u n g  s k a l o r i  me t er. Als Kalorimeter wurde ein ,,plain jacket"- 

Kalorimeter der Firma Parr Instrument Company, Moline, Illinois (USA) verwendet2), 
an dem die im folgen.den beschriebenen Modifikationeii angebracht wurden. 

Die innere Wandung des aus Bakelit be- 
stehenden doppelwandigen Mantels wurde durch 
einen Kupfertopf (a) von 2 mm Wandstgrke er- 
setzt, auf dessen Aussenseite eine Kupferrohr- 
Spirale (b) aufgelotet warden war (vgl. Fig. 1). 
Ausserdem wurde der untere Teil des den Mantel 
abschliessenden Deckels (c) durch eine ebenfalls 
mit einem Kupferrohr verlotetePlattc (d) ersetzt, 
so dass mittels eines Umwalzthermostaten (e), 
der uber die Kupferrohre kurzgeschlossen wurde, 
die gesamte Innenwandung des abgeschlossenen 
Kalorimetermantels mit einer Genauigkeit von 
f 0,03O auf einer vorgegebenen Temperatur (TM) 
gehalten werden konnte. Die Innenseite des 
Kupfertopfes (a) und des Deckels (d) wurden 
matt geschwarzt. 

An Stelle des mitgelieferten, in 0,02O einge- 
teilten Thermometers wurde ein Beckman-Ther- 
mometer (f) (Einteilung 0,0l0) verwendet, das 

gegen ein Standard-Platin-Widerstandsthermometer geeicht wurde. Das obere Ende des 
Beckman-Thermometers wurde mittels einer harten Schraubenfeder mit einem kleinen 
Vibrator (g) verbunden. Vor jeder Ablesung des Thermometers wurde der Vibrator rnit 
einem Druekschalter abgestellt, so dass der Quecksilberfaden kleben blieb und eine be- 
queme Ablesung der im Zeitpunkt der Abschaltung herrschenden Temperatur erlaubte. 
Der Nullpunkt des Thermometers wurde auf 20,17O C eingestellt. Die ablesbare Tem- 
peraturerhohung betrug maximal 5 O  B3). Am Beckman-Thermometer wurden noch zwei 
kleinere gewohnliche Thermometer (h) angebracht, die eine Schatzung der Tcmperatur 
seines Quecksilberfadens erlaubten. 

2.2. Ausfuhrung d e r  Verbrennungen.  Die zu verbrennenden Substanzcn 
wurden auf einer Semimikro-Waage der Firma Mettler, Zurich, auf f 0,04 mg genau ein- 
gewogen und die Massen auf Vakuuni reduziert. Feste Substanzen wurden wenn immer 
moglich zu Pillen gepresst, flussige, schwer fluchtige Substanzen direkt im Tiegel ein- 

/ 
9 

Fig. 1. 

~. ~- 

l) H .  C. Uickinson, J. Research nat. Bur. Standards I I, 1S9 (1934). 
2, Serien-Nummer 1300. Fur eine genaue Beschreibung des Kalorimeters siehe Parr- 

3, Im folgenden werden am Beckman-Thermometer abgelesene Grade als OB = 
Manual Nr. 120. 

OC- 20,17O angegeben. 
120 
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gcwogcn. Die Einwaage wurde jeweils so bemcsscn, dass die Temperatrir-Exkursion stets 
innerhalb der Grenzen 2,3O B und 2,7O B zu licgcn kaml). Der Zunddraht (ca. 17  mg) 
wurde mittels der Semimikro-Waage auf 0,04 mg und das Wasser des Kalorimcters 
(2000 g) auf rund 50 mg genau auf einer Balkenwaage eingewogen. Die durch die Wage- 
fehlcr vcrursachten Fehler in der Verbrennungswarme QB sind in der folgenden kleinen 
Tabelle zusammcngestellt. 

1 Wagefehler 1 Fehler in QR 

Einwaage . . . . . . , . 0,04 mg 0,l cal 
Zunddraht . . . . . . . 0,01 'aal 
ICalorimeterwasser . . . . 

Fur die Bombenfullung wurden die folgendcn standardisierten Bombenbedingungen 
soweit als moglich eingehaltenz) : 

Wasserzusatz: ca. 3 g/1 Bombenvolumen, d. h. 1 g/360 cm3. 
Rombenvolumen: 360 cm3. 
Saucrstoffdruck bei der Fullung: 30 & 0,2 atm.3) 

Oie Temperatur des Kalorimeterwassers wurde vor Beginn der Vorperiode mit etwas 
Eis auf ungefahr 1" B (== 21" C) eingestellt und dic Temperatur des Mantels so einregu- 
liert, dass sie die ICalorimetertemperatur beim Zeitpunkt der Zundung um das 0,Gfache 
der zu erwartenden Temperaturexkursion ubcrragte. 

Die den Verbrennungsversuch charakterisierende Temperatur/Zeitkurve wurde wie 
ublich in cinc Vorperiode, eine Hauptperiode und eine Nachperiode eingeteilt. Dabei 
wurde die Ablesungsdichte wie folgt gewahlt : Vorpsriode (10 Min.) : 1 Ablesung/Min. 
Hauptperiode (ca. 8 Min.) : 1 Ablesung/lb Sck. Nachperiode (10 Min.) : 1 Ablesung/Min. 

Zur Analyse der Verbrennungsprodukte wurde der Bombeninhalt mit destilliertem 
Wasser ausgespult und mit einer Sodalosung dcr Konzentration 3,658 g/l elektrometrisch 
titriert. Dieser Titer ist so gewahlt, dass der Verbrauch von 1 cm3 Losung, unter der Vor- 
aiissetzung, dass sich ausschliesslich SalpetersLure gcbildet hat, 1 cal cntspricht. Die 
salpetrige Saure wurde nicht gesondert bestimmt und somit als Salpetersaurc gezahlt, 
wodurch ein 0,5 cal nicht ubersteigender Fehler in Q,B eingeht. Die durch Ruckstande 
im Tiegcl verursachten Korrekturen betrugen jewcils weniger als 0,5 ca.1 in QB. Auf Koh- 
lennionoxyd wurde nicht gepriift. 

2.3. A u s w e r t u n g  d e r  Messungen. 

2.31. T e m p e r a  t u r  - K o r r e  k t u  ren. Als unkorrigierte Anfangstemperatur TIl 
wurde die nach 10 Min. Vorperiode abgelesenc Temperatur genommen; als Endtempe- 
ratur T i  die maximale Temperatur. Da mehrere Ablesungen dieses Maximum zeigten, 
wurde das zeitliche Ende der Hauptperiode gemass folgendem Beispiel bestimmt (siehe 
obere Tabellc, Seite 1907). 

Fie1 die Anzahl der Maximalablesungen gcradzahlig am, so witrde als t E  syste- 
matiscli dcr vor der Mittc stchende Zeitpunkt gewahlt. 

1) Die Verbrennungswarme kann fur eine Substanz der Zusamniensetzung x %  C. 
y:(, H, z% 0 und w74, PI' unter der Annahme, dass ihre Bildungsenthalpic vernachlassigbar 
klein ist, mittels der Formel QB = 78,4 x+ 339,O y geschatzt werden. Um die Einwaage 
zu ermitteln, wurde die Verbrennungswarme auf diese Weisc geschiitzt. Fur Mantel- 
tcmpcratureinstellung wurde die Exkursion dcs crsten Versuches geschatzt, der Tem- 
peraturanstieg der darauffolgcnden Verbrennungen wurdo auf Grund des erstcn errechnet. 

2, E. W .  Washburn, J. Research nat. Bur. Standards 10, 525 (1933). 
3, Es wurde Medizinalsauerstoff der Sauerstvff- und Wasserstvff- Werke AG., Luzern, 

verwendet. Die vor der Fullung in der Bombe befindlichc Luft wurde nicht ausgespult. 
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l) H .  G. Dickinson, 1. c. 
z, Bei schw-efel- und chlorhaltigen Verbindungen wurden ausserdem die Korrekturen 

fur die Bildung von Chlorwasserstoff, Schwefelsaure und schwefliger Saure angebracht 
und auf die Standardendprodukte Chlor (gasformig) und Schwefel (rhombisch) umge- 
rechnet. In  den Verbrennungsprodukten konnte wcder Chlorsaure noch Perchlorsaure 
nachgewieseri werden, so dass der kleine, nicht als Chlorwasserstoff vorliegende Rest als 
freies Chlor in Rechnung gesetzt wurde. Die zur Umrechnung auf die Standardendprodukte 
notwendigen Enthalpiewerte wurden den Tab. dcs National Bureau of Standards ent- 
nommen. Schliesslich sei bemerkt, dass bei der Verbrennung stickstoffhaltiger Verbindun- 
gen (z.B. von Nitroverbindungen) fast der gesamte Stickstoff in Form von N, vorliegt 
und somit der Salpetersanrewert nicht wesentlich erhoht wird (ca. auf 22 cal). 

Die Eichung des Wasserwertcs erfolgte mittels Benzoesaure, deren Verbrennungs- 
warme bei 25OC bestimmt wurde (R. S. Jessup, J. Research nat. Bur. Standards 29, 247 
(1942), und 36, 421 (1946): QB = 6317,s cal gl). Da die Eichung und Verbrennungcn 
bei einer mittlereii Temperatur von 21 & 1OC ausgefuhrt wurden, wurde eine Parallelitat 
in den Temperaturkoeffizienten der Verbrennungswarme aller Substanzen zwischen 21 
und 25O C angenommen. Unter dieser Voraussetzung entsprechen die erhaltenen Verbren- 
nungsn5rmen jenen bei einer mittleren Temperatur vnn 25O C. 

- 3 . .  . + 3  
- 3 . .  . + 3  
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l) E. W .  Wmhburn, J. Research nat. Bur. Standards 10, 525 (1933). Diese Kor- 
rektur triigt der LosungswLrme des gebildeten Kohlendioxyds und den Expansionsarbei- 
ten der nicht idealen Gase von 30 At anf 1 At Rechnung. 

Wegen Einzelheiten betreffend die statistisehe Versuchsplanung siehe : A. hinder, 
Planen und Auswerten von Versnchen, Basel 1953. 

4 ,  Parr Instrument Company Ltd., Moline, Illinois (USA). 
5, The British Drug Houses Ltd., Poole. 

2, H .  C. Uickinson, 1. c. 

& )  E. Merek, Darmstadt. 

QB 

calk 

-6000 

Molmasse AUB 1 ,,Washburn" I 4U~;g8,~6 1 RT Zvi I A H c ~ ~ ~ , ~ ~  

kcal mol 

200 -1200 + 0,5 1 -1199,5 1 - 2  I -1201,5 



Variable 

Tiegel . . . . . 

Substanz . . . . 
Mantclternperatur 

Versuch amTag . 
Tages-Nr.. . . . 

435 541 152 315 1 ;g 532 143 254 I 324 I 
Die drei Zahlen ikl bedeuten die Niveaus der Manteltemperatur resp. die Verbin- 

dungen und die Tiegel. 
Ergebnisse der Verbrennungen geordnet nach Manteltemperatur 

und Substanz : 

l I 2  3 1 4 1 5  

2 1 3 1 3 Nr. 
0,50 0,25 0,75 0,oo 1 ,oo X ExkSTA 
Benz. I Benz. I1 Bernst. Benz. I Napht. 
1 2 3 4 5 
1 2 3 4 5 

Niveau der 

Substanz 
1,OO 

6337,7 
6313,6 
6321,7 
3045,7 
9608,4 

6325,4 

0,9974 

BenzoesaureI . . 6294,l 
Benzoesaure I1 . 6296,7 
Benzoesaure I . . 6294,6 
Bernsteinsame . . 3004,O 
Naphtalin. . . . 9561,2 

Mittel 

6311,5 
6312,5 
6311,l 
3020,6 
9584,4 

Mittel . . . . . I 6290,l 

Substanz . . 
Mantelt.liu . . 
Rest . . . . 
Total . . . . 

Faktor fur Wwl) . 1 1,0030 

20149 4 
4005 1 
1877 19 

26031 24 

O.Pi 0,50 0,75 

6310,4 
6327,l 
6327,8 
3013,O 
9606,O 

6316,l 
~ 

0,9989 

Streuungstabelle der signifikanten Terme: 

MSQ I F I sign. % 

I I - _  - 
4005 I 40,5 I kleiner als 0,l 
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dig, alle Verbrennungen bei einem be- 
stimmten aber frei wahlbaren Niveau +2 
der Manteltemperatur auszufiihrenl). +I 
In der Folge wurde fur dieses Niveau 

Abschliessend seien in einer Tab. 
eine Reihe von Verbrennungen zusam- 

der Wert 0,6 gewahlt. -I 
-2 

-3 :-7 
Molare Enthalpien 0, 8 
(H~98,lO- H 3  H, g 

CI, g 
B* g 
C 8 ,  Grapliit 
S s, rliomb. 

N, g 

Bildungsenthslpien c0, g 
H,O 1 

R-298,16 
1 Gaskonstante R 

i Verbrennungswarme van Benzocsaure s I Eichsubstanzen bei 25°C Naphtalin s 

2,070 kcal/mol 
2,024 
2,072 
2,194 
2,345 
0,251 

-- 
94,0518 kcal/mol 
68,3174 kcal/mol 

1,9872 cal/Grad-moI 
0,5925 kcd/mol 

6317,8 calk 
9581,6 calk 



0 
1 
2 
3 
4 
5 

10 

-___ 

40,02 
39,88 
39,82 
39,79 
39,75 
39,72 
39,64 

H,S03Aq = H, ( g ) c  S (rhomb., s)+1,5 0, (g)+Aq: 

0 
1 
2 
3 
4 
5 

10 

216,90 
212,32 
211,97 
211,79 
211,69 
211,62 
211,45 

0 
1 
2 

79,27 
78,86 
78,60 

0 
1 
2 
3 
4 
5 

10 

25,88 
28,77 
28,74 
28,71 
28,68 
28,66 
28,55 
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SUMMARY. 

A constant temperature jacket calorimeter is described, with 
which heats of combustion can be measured with a precision of O , l %  
for a single determination at the 95% significance level. Tables of 
standard values for its operation are given. 

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

228. Thermische Eigenschaften von Azulenen 
von E. K o v b ,  Hs. H. Giinthard und P1. A. Plattner. 

(13. X. 55.) 

1. Ein le i tung .  
Bis heute sind nur sehr wenige der thermischen Eigenschaften 

von Azulen und Azulenderivaten bekannt geworden. 1940 bestimmten 
Briner, Perrottet & Taub I) die Verbrennungswarmen von Guajazulen 
und dem isomeren Cadalin. Leider fehlt in dieser Arbeit eine Angabe 
des Aggregatzustandes des Guajazulens. Uber e k e  Bestimmung des 
Dampfdruckes des festen und flussigen Azulens berichteten Heil- 
bronner & Wieland 1. 

In  der vorliegenden Mitteilung wird die Messung der Verbren- 
nungswarmen von Azulen und Guajazulen sowie eine approximative 
Berochnung der thermodynamischen Funktionen des Azulens be- 
schrieben. Ferner geben wir eine Gegenuberstellung der zur Zeit 
bekannten thermochemischen Daten von Naphtalin und Azulen. 

2. Experimentellcr Teil. 
2.1. Subs tanzen .  Das fur die Messung benotigte Azulen wurde durch Dehydrierung 

von Bicyclo-[O,3,5]-decan-8-o13) an einem Molybdansulfid-Katalysator 4, hergestellt. Aus 

l)  E. Perrottet, W.  Taub & E. Briner, Helv. 23, 1260 (1940). - AUco von Guajazu- 
len: 2022,9; Cadalin: 1993,4 kcal/mol. Die Fehlergrenze, abgeschatzt auf Grund der 
Resultate, ist ca. & 3 kcal. Der in dieser Arbeit gefundene Wert betriigt fiir Guajazulen 
(fest) : 2037,3 3 0,9 kcal/mol. Wahrscheinlich ist den genannten Autoren ein Eichfehler 
unterlaufen, da die Differenz der Verbrennungswarmen der zwei Isomeren zu stimmen 
scheint, nicht aber die absolute Grosse. 

2, E. Heilbronner & K .  Wieland, Helv. 30, 947 (1947). 
3, E. Koadts, A. Furst & Hs. H.  Gunthard, Helv. 37, 534 (1954). 
4, Fur die Herstellung des Katalysators und eine genauere Beschreibung der De- 

liydrierung siehe: E. Koacits, Hs.  H .  Gzknthurd & Pl. A. Pluttncr, Helv. 37, 2123 (1954). 




