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Dihydro-irol.

In die siedende Losung von 3,5 g Iron in 50 cm?® absolutem Alkohol wurden 3,5 g
Natrium eingetragen. Nachdem die Hauptreaktion vorbei war, wurden zur vollstandigen
Losung des Natriums noch 20 cm? absoluter Alkohol zugegeben. Nach Versetzen mit
20 em?® Wasser destillierte man den Alkohol im partiellen Vakuum ab, nahm das Dibydro-
irol in Ather auf und wusch mit Wasser bis zur neutralen Reaktion. Die Destillation lieferte
folgende Fraktionen: (12 mm) 135-—1379, 0,3 g; 137—1399, 1,7 g; 1391419, 0,9 g.

Acetylierung. Das Gemisch von 1,3 g Dihydro-irol, 1,3 g Acetanhydrid und 1 g
Pyridin wurde 2 Tage stehengelassen und dann 1 Stunde auf 50—609 erwirmt. Nach Ver-
setzen mit Wasser wurde das Ol in Ather aufgenommen, mit Salzsaure, Wasser und Soda-
losung gewaschen. Bei der Destillation erhielt man 1 g Destillat vom Sdp. 141-—143°
(12 mm).

Zusammenfassung.

Die schon frither von uns beschriebene Methode zur Bestimmung
der semicyclischen Methylengruppe im Iron und verwandten Sub-
stanzen mittels der beim Ozonisieren gebildeten Menge Formaldehyd
liefert brauchbare Werte.

Die von uns untersuchten Muster genuiner Irone enthielten alle
70—759%, des y-Isomeren.

Es wird der Einfluss organischer und anorganischer Siuren sowie
von wisserigem und wésserig-alkoholischem Alkali auf den Gehalt
an y-Form an einer Reihe von Substanzen aus der Iron und Jonon-
Reihe untersucht.

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

230. Veilchenriechstoffe.
31. Mitteilung?).

Weitere Versuche mit natiirlichem Iron

von P, Bichli, C. F. Seidel, H, Schinz und L. Ruzicka.
(20. VI 49.)

A) y-Iron.

Wie wir schon mehrmals erwidhnten?), bestanden alle von uns
untersuchten Muster des natiirlichen Iriswurzelketons aus ca. 759,
v-Iron und ca. 259, a-Iron. Die y-Form l4sst sich als Phenylsemicar-
bazon vom Smp. 177—179° abtrennen. Dazu ist oftmaliges Umkry-
stallisieren notig und das Verfahren deshalb verlustreich.

Dasg freie y-Iron, welches durch Hydrolyse des Phenylsemicarba-
zons erhalten wird, haben wir ebenfalls schon frither beschrieben?).

1) 30. Mitteilung, Helv. 32, 1739 (1949).
?) Helv. 31, 257 (1948); 32, 1739 (1949).
3) Helv. 16, 1152 (1933); vgl. 31, 257 (1948), dort als Préparat 1 bezeichnet.
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Ein seither auf gleiche Weise in noch grosserer Reinheit hergestelltes
Priiparat zeigh: ap = + 8% d7’ = 0,9363; n}) = 1,5006; EM;, = +1,0%).
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmilzt bei 130-—131°2).

Das Dihydroketon gewannen wir indirekt. Natiirliches, aus dem
Gemisch der y- und x-Form bestehendes Iron wurde mit Natrivm und
Alkohol zu Dihydro-irol reduziert und letzteres mit Chromsidure zu
Dihydro-iron oxydiert. Dieses lieferte ein Semicarbazon, von dem ein
geringer Anteil krystallisierte und bei 199—200° schmolz, wihrend
die Hauptmenge amorph blieb. Aus dem Pridparat vom Smp. 199 bis
2000 wurde ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 108—109° er-
halten. Es lagen hier wahrscheinlich die Derivate des Dihydro-y-irons
vor3). Das Gemisch der tieferschmelzenden Semicarbazone des Di-
hydro-a-irons und Dihydro-g-irons?) blieb im amorphen Anteil.

B) «-Iron.

Y. R. Nawes gibt an, aus seinen ersten Irisélmustern reines «-Iron
isoliert zu haben. Er erhielt in 90-proz. Ausbeute ein Phenylsemicar-
bazon vom konstanten und scharfen Smp. 162—16395). Erst spiter
untersuchte Proben enthielten auch y-Iron®). Wir haben gezeigt”), dass
weder Behandlung mit wisserigem Alkali, noch lingerer Kontakt mit
2-n. Salzsdure eine wesentliche Abnahme des Gehaltes an y-Iron be-
wirkt. Man kénnte deshalb annehmen, dass die ersten Muster Naves’
schon im genuinen Zustand aus «-Iron bestanden hatten®).

Auch wir erhielten aus unsern Ironmustern in der Regel Phenyl-
semicarbazone, deren Schmelzpunkt im Rohzustand, allerdings un-
scharf, bei ca. 163—166° lagen. Beim Umkrystallisieren liessen sich
diese Produkte aber in viele Fraktionen zerlegen®). Dabei war das
Resultat das gleiche, ob das Derivat durch Kochen in neutraler alko-
holischer Lisung19) oder unter Zusatz von Eisessig!?) hergestellt wurde.
In letzterem Fall war die Ausbeute etwas hoher.

Wir haben o-Iron auf anderem Weg erhalten. Wie wir {rither!3)
zeigen konnten, verschwindet die y-Form vollstdndig bei Behandlung

1) Wir fanden frither die Daten: ap =+ 220, di5 = (,939; n})5 = 1,505.
2) Naves, Helv. 31, 912 (1948), gibt den Smp. 146—146,5° an.
3) Nawes, l.c., gibt fiir das Semicarbazon den Smp. 199,5—2009, fiir das Dinitro-
phenylhydrazon 109—110° an.

4) Die Verschiebung der Doppelbindung in die f-Stellung hatte sich zum grossten
Teil durch die Behandlung mit alkoholischem Alkali vollzogen.

5) Helv. 30, 1612, 2222, 2233 (1947). ) Helv. 32, 1739 (1949).

%) Helv. 31, 893 (1948). 8) Vgl. Naves, Helv. 32, 1058 (1949).

%) Vgl. Helv. 31, 268, Anm. 3.

10) Bei allen von uns friiher beschriebenen Phenylsemicarbazonen wurde die Umset-
zung in neutraler Losung ausgefithrt, um unerwiinschte Isomerisierung zu vermeiden.

11) Nawes fithrt die Umsetzungen in 5-proz. alkoholischer Essigséurelésung durch,
vgl. z. B. Helv. 30, 2230 (1947).

12) Helv. 31, 257 (1948).
110
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mit Ameizensidure oder alkoholischen Alkalien. Dabei bildet sich aber
immer gleichzeitic auch g-Iron, das besonders abgetrennt werden
muss. Wir haben ein solches Verfahren ausgearbeitet und auf diese
Weise ein d-«-Iron sowie ein l-«-Iron — wenn auch in schlechter Aus-
heute hergestellt?).

d-o-Tron. Bei der Isomerisierung des natiirlichen Irongemisches
mit 100-proz. Ameisensiiure entstand ein Ketongemisch, das aus ca.
809%, «- und 209, pg-Iron besteht?). Durch mehrmalige fraktionierte
Destillation wurde vorerst die tiefersiedende «-Form angereichert.
Der Gehalt an g-Iron sank dabei auf ca. 12 %,. Das Keton wurde darauf
ins Phenylsemicarbazon umgewandelt und dieses umkrystallisiert,
wobei ein konstant bei 153—154° schmelzender Teil und einige Frak-
tionen mit tieferen Schmelzpunkten erhalten wurden. Die oberhalb
151° schmelzenden, lichtbestindigen®) Anteile unterwarf man in
Gegenwart von Phtalsdureanhydrid der Hydrolyse im Wasserdampf-
strom. Das nach der UV.-Absorptionskurve noch ca. 59, g-Iron?) ent-
haltende Keton zeigte: ap — + 1149 d}° — 0,9358; nd — 1,5013;
EM, = + 1,26. Das Produkt war sterisch nicht einheitlich, denn es
konnte kein konstant schmelzendes 2,4-Dinitrophenylhydrazon ge-
wonnen werden.

Durch Schiitteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Raney-
Nickel wurde das Dihydroderivat hergestellt. Aus dem daraus ge-
wonnenen Semicarbazon liess sich ein schwerldslicher Anteil vom
Smp. 171—17293) in reiner Form abtrennen. Ein tieferschmelzendes
Isomeres vom Smp. 147—149° schien dagegen nicht ganz einheitlich
zu sein und eine gewisse Menge des schwerer l0slichen Priparates zu
enthalten. Das dem hochschmelzenden Semicarbazon entsprechende
2,4-Dinitrophenylhydrazon zeigte den Smp. 128,5—12996),

l-a-Iron. Durch Isomerisieren von natiirlichem Iron mit alko-
holischem Alkali erhdlt man ein Gemisch von d-g-Iron und [-a-Iron?).
Das erstere wurde durch das krystallisierte Semicarbazon abgetrennt.
Die amorphen Semicarbazonanteile ergaben bei der Hydrolyse mittels
Phtalsdureanhydrid ein unreines /-«-Iron®). Dieses wurde ins Phenyl-
semicarbazon iibergefithrt und letzteres bis zum Smp. 164-—165° um-

1) Vel. L. Ruzicka, Industrie de la Parfumerie 3, 374 (1948).

2) Ebenda, als Praparat 7 bezeichnet.

) Phenylsemicarbazone, die grossere Mengen p-Form enthalten, farben sich am
Licht schnell gelb, vgl. Helv. 31, 261 (1948).

%) In Wirklichkeit dirfte das Praparat noch weniger fi-Iron enthalten. Kontroll-
versuche mit kiinstlichen Gemischen von o- und f-Jonon zeigten, dass die aus der Inflexion
der UV.-Absorptionskurve bei 295 mu ermittelten Werte fiir den Gehalt an §-Form bis
fast um das Doppelte zu hoch ausfallen konnen, wenn der wahre Prozentsatz unter 5 liegt.
In den Bereichen von 209, sind dagegen die Werte genauer.

®) Naves, Helv. 31, 1103 (1948), findet fiir das Semicarbazon den Smp. 1721739,

5) Naves, 1.c., findet 130—131°.

7) Helv. 31, 260, 275 (1948); vgl. H. Késter, B. 77, 559 (1945).

#) In unserer frithern Abhandlung, Helv. 31, 257 (1948), als Praparat 12 bezeichnet.
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krystallisiert. Dieses lichtbestdndige!) Priparat ergab bei der Hydro-
lyse ein Keton mit folgenden Daten: o — — 79,5%; d¥ = 0,9318;
n¥ - 1,4973; EMp = -+ 1,102). Nach dem UV.-Spektrum enthielt es
noch ca. 109, g-Iron3). Dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 164—165°
entspricht ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 103—104°.

Das Dihydroderivat ergab ein Semicarbazon vom Smp. 143,5 bis
144,5% Ein héherschmelzendes Isomeres war hier nicht vorhanden.
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon zeigte den Smp. 114,5—1159%

) pg-Tron.

In einer frithern Mitteilung beschrieben wir die Darstellung von
d-f-Iron aus natiirlichem Iriswurzelketon durch Isomerisieren mit
alkoholischer Kalilauge?). In besserer Ausbeute erhidlt man das Pro-
dukt unter Verwendung von konz. Schwefelsiiures). Das so darge-
stellte und iiber das Semicarbazon vom Smp. 166—167° gereinigte
Keton zeigte, mit Ausnahme des Drehvermégens, ungefihr die glei-
chen Daten wie das frithere Praparat: ap, = + 11,3°; d%° — 0,9444;
3 = 1,5178; EM;, = + 2,34. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz
bei 131—132°,

Das Dihydroketon ergab ein Semicarbazon vom Smp. 161—162°
und ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 104—105°.

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie., Firmenich & Cie., Scers., Genf, fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil$)
Isolierung von d-y-Iron aus Iriswurzelsl.

Reinigung mit Girard-Reagens. 31,1 g eines Handelsirons der Firma Roure-
Bertrand, Fils, Grasse, das ca. 209, Benzylacetat enthielt?), wurde mit Girard-Reagens P
durch 1stiindiges Kochen in 10-proz. Eisessig-Methanollgsung umgesetzt. Bei der Auf-
arbeitung erhielt man 22,7 g Keton vom Sdp. 85—88% (0,06 mm); np, = 1,5013.

Phenylsemicarbazon in saurer Lésung. 5 g iiber die Girard-Verbindung ge-
reinigtes Iron wurden mit 4,25 g Phenylsemicarbazid in 50 cm® Alkohol, welcher 2,5 cm?
Fisessig enthielt, 2 Stunden am Rickfluss erhitzt. Beim Erkalten konnten 7,1 g Krystalle
vom Smp. 163—166° gewonnen werden. Die Mutterlauge wurde unter vermindertem
Druck stark eingeengt, der Riickstand mit Chloroform ausgezogen und die Chloroform-
16sung der Reihe nach mit verdiinnter Salzsiure, Wasser, Sodalésung und nochmals Wasser
gewaschen. Durch Krystallisation aus Chloroform-Methanol gewann man weitere 0,97 g
Krystalle mit Schmelzpunkten zwischen 100 und 150°. Gesamtausbeute 8,07 g, entspricht
97,56% der Theorie.

1) Vgl S.1746, Anm. 3.
2) In unserer frithern Mitteilung, l.c., als Praparat 13 bezeichnet. Dort wurde zur
Darstellung des Ketons jedoch ein Phenylsemicarbazon vom Smp. 162—163° verwendet
und eine viel héhere Drehung o) = —144,6° gefunden.

3} Vgl. 8. 1746, Anm. 4.

4) Helv. 31, 257 (1948), in Anlehnung an eine Vorschrift von H. Koster, B. 71,
559 (1945). 5) H. Koster, L.c.

) Bei den Angaben der Schmelzpunkte ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt.

) Das gleiche Produkt wurde frither, Helv. 31, 273 (1948), zur Isomerisierung mit
Ameisensiure verwendet.



1748 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Phenylsemicarbazon in neutraler Lésung. Eine Losung von 17,5 g Iron
und 1,1 Mol. Phenylsemicarbazid in 140 em? Alkohol wurde 2 Stunden am Riickfluss er-
hitzt. Nach Erkalten erhielt man 20,2 g Krystalle vom Smp. 163—166° und 0,9 g vom
Smp. 159—162°. Die Mutterlauge lieferte bei der oben beschriebenen Verarbeitung 4,2 g
Derivat vom Smp. 150—159° und wenig amorphe Anteile. Gesamtausbeute an krystal-
lisiertem Produkt 25,3 g entspr. 88%, der Theorie.

Phenylsemicarbazon des y-Irons. 25 g Phenylsemicarbazon vom Smp. 163 bis
166° wurden in warmem Chloroform gelost und mit einem Uberschuss von absolutem
Alkohol versetzt. Sofort trat Auskrystallisation ein. Nach Smaliger Reinigung wurden
1,4 g Phenylsemicarbazon vom Smp. 177—178° und 2,65 g vom Smp. 176—177° gewon-
nen. Ausserdem erhielt man griossere Mengen Derivat mit Schmelzpunkten zwischen 165
und 173°. Die Hauptmenge bestand aus Fraktionen, die zwischen 140 und 162°schmolzen. Bei
Anwesenheit von viel Chloroform fiel das Derivat als korniges Pulver aus. Wurde dagegen
mehr Alkohol zugesetzt, erhielt man das Phenylsemicarbazon als volumindse, filzige Masse.

Spaltung des Phenylsemicarbazons. Das Derivat wurde mit der 3—5fachen
Menge Phtalsgureanhydrid verrieben, mit Wasser iibergossen und dieses zum Sieden er-
hitzt. Ungefihr alle 20 Minuten wurde das freigesetzte Keton durch Wasserdampfdestilla-
tion aus dem Gemisch entfernt. Die Hydrolyse dauerte 2 Tage. Das aus dem Destillat
gewonnene Keton enthielt mitgerissenes Phtalsgureanhydrid. Es wurde deshalb einer zwei-
ten Destillation mit Wasserdampf unterworfen, welche nur kurze Zeit in Anspruch nahm.
Aus dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 177—178° erhielt man ein y-Iron mit folgenden
Daten: oy, = +89; d3° — 0,9368; n2y = 1,5006; My, ber. fiir C;,H,,0 |2 63,73; gef. 64,73;
EMj, =+1,0. Das aus dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 176—177° regenerierte Keton
zeigte: oy, —+11% d20 = 0,9372; nly = 1,5022; My, gef. 64,98; EMy, = +1,25.

2.4-Dinitrophenylhydrazon. 180 mg Keton aus dem Phenylsemicarbazon vom
Smp. 176—177° gaben mit 190 mg Dinitrophenylhydrazin in 4-proz. methanolischer Salz-
saure ein Derivat, das schon nach 1, Minute bei Zimmertemperatur auszukrystallisieren
begann. Man erhielt 300 mg (84%) vom Smp. 122—128° Nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren aus Chloroform-Methanol und zuletzt aus Methanol allein wurde ein orange-
farbenes Derivat vom Smp. 128--129° erhalten. Wenn man das Phenylsemicarbazon di-
rekt mit dem Reagens umsetzte und zwecks Vermeidung einer eventuellen Isomerisierung
nur gerade die theoretisch notige Menge Salzséure verwendete, erhielt man ein Praparat
vom Smp. 130—131°, das bei der Mischprobe mit demjenigen vom Smp. 128—129° keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigte.

3,742 mg Subst. gaben 8,536 mg CO, und 2,237 mg H,0
2,892 mg Subst. gaben 0,373 em?® N, (18% 722 mm)
CooHoO,N, Ber. € 62,16 H 6,78 N 14,509
Gef. ,, 62,25 ,, 6,69 ,, 14,37%

Thiosemicarbazon. Dieses schmolz nach Umkrystallisieren aus Chloroform-
Benzin bei 127,5-—128,5° und zeigte mit dem friiheren Priparat vom Smp. 125—1279 keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Dihydro-y-iron aus Dihydro-irol

4,85 g Dihydro-irol, welches durch Verseifen von Dihydro-irolacetat!) mit alkoho-
lischer Kalilauge gewonnen worden war, wurden mit einer Losung von 2,2 g Chromtrioxyd
in 14 cm? 20-proz. Schwefelsiure 1 Stunde bei 0° und darauf 1, Stunde bei Zimmer-
temperatur geschiittelt. Das Reaktionsprodukt lieferte bei der Trennung mit Girard-
Reagens T 2,1 g ketonische Anteile vom Sdp. 86—88° (0,2 mm). Diese ergaben ein Semi-
carbazon, von dem nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 0,3 g bei 184--185°
schmolzen. Nach weiterer, 4maliger Reinigung wurde der Smp. 1992000 erreicht.

1) Das Dihydro-irolacetat war durch Acetylieren von Dihydro-irol, und dieses durch
Reduktion von Naturiron mit Natrium und Alkoho! dargestellt worden, vgl. 30. Mitt.,
Helv. 32, 1739 (1949).
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3,688 mg Subst. gaben 9,167 mg CO, und 3,381 mg H,0
3,687 mg Subst. gaben 9,179 mg CO, und 3,381 mg H,0
C;H,,ON, Ber.C 67,88 H 10,26
Gef. ,, 67.83; 67,95 ,, 10,26; 10,27%
Das Semicarbazon gab beim Umsetzen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid
ein Derivat vom Smp. 108—109°,

Darstellung von d-x-Iron.

Isolierung von Iron aus ,,Iris concréte‘. 200 g ,,Iris concréte’” wurden in
2 Ansitzen wie folgt verarbeitet: Man loste die Masse in Ather, wusch die Sauren mit
Sodalosung und die Phenole mit verdiinnter Natronlauge aus. Es wurden 38 g neutrales
Rohdl erhalten, die nach 3maliger Destillation aus einem Vigreux-Kolben 21 g eines Pro-
duktes vom Sdp. 79—83° (0,05 mm) und n%’ = 1,4971 lieferten.

Isomerisierung mit Ameisenséure. 22,7 ¢ Tron, zum Teil aus ,,Iris concréte*’,
zum Teil aus den oben erhaltenen Fraktionen von Phenylsemicarbazon mit Schmelz-
punkten zwischen 140 und 162° durch Hydrolyse gewonnen, wurden durch 2stiindiges Er-
wirmen mit 70 em3 100-proz. Ameisensidure wahrend 2 Stunden isomerisiert?). Nach der
Aufarbeitung erhielt man 18 g destilliertes 01 und nach der Trennung mit Girard-Reagens P
14,65 g ketonische Anteile. Die UV.-Absorptionskurve zeigte bei 295 mu eine Inflexion
von log ¢ = 3,42, was einem Gehalt von 24°; f-Tron entspricht. n%’ = 1,5059.

Reinigung des «-Irons. Zuerst wurde das «-Iron durch 4malige, langsame frak-
tionierte Destillation (8 Tropfen pro Minute) aus einem Widmer-Kolben mit eingeschlif-
fener Spirale angereichert. Neben f-reicheren Nachldufen erhielt man auf diese Weise
4.65 g a-ironreiches Ketongemisch. Die UV.-Absorptionskurve zeigte bei 295 mu eine
Inflexion, log & = 3,12, entspricht 11,79 p-Iron. Dieses Produkt lieferte 6,62 g Phenyl-
semicarbazon, von dem ein Teil bei 148—149°, ein anderer Teil bei 146,5—147,5° schmolz.
1,02 g blieben amorph. Beim systematischen Umkrystallisieren wurden 3,06 g vom Schmelz-
punkt iiber 151° erhalten. Eine reinste Fraktion zeigte den konstanten Smp. 153—154°.
Die iibrigen Anteile schmolzen zwischen 137 und 148°. 2,9 g des Phenylsemicarbazons vom
Smyp. iber 1519 gaben bei der Hydrolyse in Gegenwart von Phtalsiureanhydrid 1,50 g
Keton der folgenden Daten: ap = + 114,1°; dio = 0,9358; nQDO = 1,5013; My, = 64,99;
EM;, = +1,26. Die UV.-Absorptionskurve besitzt bei 295 mu eine Inflexion von log ¢
= 2,75, entspricht einem Gehalt von 5%, -Iron.

2,4-Dinitrophenylhydrazon. Weder aus dem Keton selbst noch durch Um-
setzen des Phenylsemicarbazons mit Phenylhydrazin-hydrochlorid konnte ein einheit-
liches Derivat erhalten werden. Es schieden sich immer feine, rote Niadelchen neben einem
gelben Pulver ab. Versuche zur fraktionierten Krystallisation aus Methanol, Essigester,
Benzol-Petrolither und andern Losungsmitteln fithrten nicht zum Ziel. Einige mecha-
nisch ausgelesene Nédelchen zeigten den Smp. 129—1319; nach Umkrystallisieren stieg
er auf 140—141°. Die Produkte aus den Mutterlaugen schmolzen sehr unscharf. Auch
durch Chromatographieren an Aluminiumoxyd konnte keine Trennung erzielt werden.

Hydrierung des d-z-Irons zum Dihydroderivat.

1,08 g d-a-Iron wurden in Gegenwart von Raney-Nickel (aus 0,33 g 60-proz. Le-
gierung) in Feinspritlosung bis zur Aufnahme von 1,1 Mol. Wasserstoff hydriert. Die Ab-
sorption nahm dann stark ab. Das Hydrierungsprodukt lieferte 1,08 g Semicarbazon vom
Smp. 153,5—156,5% Aus 0,9 ¢ dieses Rohproduktes warden durch Krystallisieren aus
Methanol und dann aus Essigester Extremfraktionen mit folgenden Schmelzpunkten ab-
getrennt: 1. 171—172°, 45 mg; 2. 164—165 und 165—166°, 110 mg; 3. 148—149°, 15 mg;
4.147—149°%, 110 mg. Die Hauptmenge schmolz bei 155% Praparat 1 und 3 wurden ana-
lysiert.

1y Vgl. unsere Vorschrift, Helv. 31, 273 (1948).
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Priap. 1: 3,726 mg Subst. gaben 9,273 mg CO, und 3,418 mg H,0
2,465 mg Subst. gaben 0,353 cm? N, (219, 722 mm)
Prip. 3: 3,510 mg Subst. gaben 8,709 mg CO, und 3,196 mg H,0O
2,232 mg Subst. gaben 0,319 cm?® N, (20°, 724 mm)
C;H,,ON;  Ber. C 67.88 H 10,26 N 15,839,
Prap. 1 Gef. ,, 67,92 ,, 10,27 ., 15,80%
Prap. 3 Gef. ,, 67,70 ,, 10.19 ,, 15,86%

Prap. 1 zeigte [u]{i’ = + 6° (¢ = 2,616 in Chloroform); Prap. 3 [,
2,735 in Chloroform).

Bei der Umwandlung des einheitlichen Semicarbazons vom Smp. 171—172° ins
Dinitrophenylhydrazon wurde ein Derivat erhalten, welches nach 4maliger Umkrystalli-
sation aus Methanol bei 128,5—129° schmolz.

3,644 mg Subst. gaben 8,258 mg (0, und 2,365 mg H,0
2,848 mg Subst. gaben 0,374 cm® N, (22°, 725 mm)
CyHy30,N;  Ber. C 61,83 H 7,27 N 14,429,
Gef. ,, 61,84 ,, 7,27 ,. 14,499,

Priaparat 3 gab dagegen kein homogenes 2,4-Dinitrophenylhydrazon. Ein Teil war
amorph. Ein Teil der Kryvstalle schmolz bei 95—96° (nur wenige mg), ein anderer Teil sehr
unscharf zwischen 110 und 128°. Offenbar war hier noch von dem Derivat vorhanden,
welches dem Semicarbazon mit hohem Schmelzpunkt entspricht.

225
p =+ 46° (o=

Darstellung von /-x-fron.

Isomerisierung von Naturiron mit Alkali. 20 g Iron aus ,,Iris concréte”
wurden nach unsern frithern Angaben?!) mit alkoholisch wiésseriger Kalilauge isomerisiert.
Man erhielt 14,5 g destilliertes Rohprodukt und nach der Trennung mit Girard-Reagens P
10,85 g Keton vom Sdp. 79—81° (0,09 mm).

Phenylsemicarbazon. Das x-Iron wurde, wie frither angegeben?), als krystalli-
siertes Semicarbazon abgetrennt. Man erhielt 5,15 g Semicarbazon vom Smp. 158—160°,
2,15 g mit Schmelzpunkt zwischen 140 und 158° und 0,51 g nur teilweise krystallisierte
Anteile. Alles iibrige war amorph. Mit den verschiedensten Losungsmitteln konnten keine
Krystalle mehr erhalten werden. Bei der Hydrolyse dieser amorphen Semicarbazone
mittels Phtalsdure wurden 3,80 ¢ gelbes Ol vom Sdp. 76—849 (0,06 mm) gewonnen. Diese
ergaben bei 2-stiitndigem Kochen mit Phenylsemicarbazid in alkoholischer Losung 4,66 ¢
Derivat vom Smp. 152,5—153,5° Die Mutterlaugen lieferten noch 0,28 g vom Smp. 1359,
sowie 0,43 ¢ amorphe Teile. Durch fraktionierte Krystallisation aus Chloroform-Athanol
erhielt man: 1. Smp. 164—165°, 2,36 g, farblos; 2. Smp. 150—152°, 1,19 g, schwach gelb;
3. 127—145°, 1,38 g, gelb. Praparat 1 zeigte eine UV-. Absorptionskurve mit einem Maxi-
mum bei 278 my, log ¢ = 4,53 und einem Nebenmaximum bei 236 mu. log ¢ == 4,21.

2,4-Dinitrophenylhydrazon. Bei der Einwirkung von 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin-hydrochlorid auf das Phenylsemicarbazon vom Smp. 164—165° wihrend 15
Minuten bei 45° (1/, iiberschiissige HCl) wurde ein Derivat vom Smp. 92.5—94.5° erhalten.
Nach Umbkrystallisieren aus Methanol stieg der Smyp. auf 103—104°.

3,718 mg Subst. gaben 8,469 mg CO, und 2,223 mg H,0
3,073 mg Subst. gaben 0,400 cm?® N, (200, 729 mm)
CyoHpO,N;  Ber. € 62,16 H 6,78 N 14,509
Gef. ,, 62,16 ,, 6,69 ., 14,559

Freies Keton. Das Phenylsemicarbazon vom Smp. 164—165° lieferte bei der
Hydrolyse mit Phtalsiurc cin Keton folgender Daten: ap = —79,5%; d‘i“ = 0,9318;

n¥) — 1,4973; M, gef. 64.83; EMy, = +1,10.

1) Helv. 31, 275 (1948). 2y L.e.
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Hydrierung des l-x-Irons zum Dihyvdroderivat.

Aus 0,86 g l-z-Tron wurde durch Hydrieren mit 1,1 Mol. Wasserstoff in Gegenwart
von Raney-Nickel und in Feinspritlosung das Dihydroderivat hergestellt. Das Semi-
carbazon krystallisierte schon nach wenigen Minuten. Es wurden folgende Fraktionen ge-
wonnen: 1. Smp. 142—143°, 0,61 g; 2. 140—1419, 0,14 g; 3. 126—129°, 0,09 g; 4. amorph
130 mg.

Durch Umkrystallisieren aus Methanol wurde ein konstant bei 143,5—144,5°
schmelzendes Priparat erhalten. [1]2D2’5 = — 280 (¢ = 1,805 in Athanol).

3,708 mg Subst. gaben 9,225 mg (O, und 3,398 mg H,0
2,729 mg Subst. gaben 0,379 em?® N, (199, 729 mm)
CsH,0N,  Ber.C 67,88 H 1026 N 15,839
Gef. ,, 67.89 ,, 10,25 ,, 15,579%
Von der hoher schmelzenden Form (171—172°) wurde keine Spur gefunden.

Das Semicarbazon vom Smp. 142—143° gab bei der Einwirkung von 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin-hydrochlorid in alkoholischer Lésung ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon,
das nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 114,5—115,5° schmolz.

3,552 mg Subst. gaben 8,020 mg CO, und 2,243 mg H,0
1,641 mg Subst. gaben 0,212 em?® N, (219, 727 mm)
CyoHysO, N, Ber.C 61,83 H 7,24 N 14429
Gef. ., 61,62 ,, 7,06 ., 14,359

Darstellung von d-f-Tron und dessen Dihydroverbindung.

d-p-Iron. Die Isomerisierung mit konz. Schwefelsdure erfolgte nach den Angaben
von H. Késterl). Zur Verarbeitung gelangten 12 g Iron aus einem Extrakt von Iris flo-
rentina. Das Semicarbazon schmolz bei 166—167° Durch Hydrolyse mit Phtalsiure im
Wasserdampfstrom erhielt man 5,8 g fp-Iron. Sdp. 86—87° (0,1 mm); ap = +11,3%;
470 — 0,9444; nF — 1,5178; My, gef. 66,07; EMp, = + 2.34. Das Keton lieferte ein 2,4-
Dinitrophenylhydrazon, welches nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 131—132°
schmolz.

Hydrierung. 4,3 g d-B-Iron wurden in Gegenwart von Raney-Nickel hydriert.
Nach Aufnahme von 1,1 Mol. Wasserstoff hatte die Schnelligkeit der Absorption noch
kaum abgenommen. Nach Aufnahme von 1,3 Mol. kam sie jedoch praktisch zum Still-
stand. Das Reaktionsgemisch wurde mit Girard-Reagens T behandelt. Die ketonischen
Anteile lieferten 0,2 g Semicarbazon vom Smp. 197—198°. Die Mischprobe mit einem
Praparat aus Tetrahydro-iron vom Smp. 204—205°2) ergab keine Erniedrigung des
Schmelzpunktes. Aus der Mutterlauge krystallisierte das Semicarbazon des Dihydro-f-
Irons. Nach Umkrystallisieren aus Methanol lag der Smp. bei 161—162° Ein etwas un-
reinerer Anteil von 0,6 g schmolz bei 159—160°.

3,660 mg Subst. gaben 9,091 mg CO, und 3,334 mg H,0
CsHON;  Ber. € 67,88 H 10,269, Gef. C 67,79 H 10,209%
Das entsprechende 2,4-Dinitrophenylhydrazon krystallisierte aus Methanol in
Form von orange gefarbten Blattchen vom Smp. 104—105%.
3,720 mg Subst. gaben 8,414 mg CO, und 2,416 mg H,0
CpoHON, Ber. (61,83 H 7,24% Gef. C 61,73 H 7,26%
Die Analvsen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser
ausgefiihrt.
1) B. 77, 539 (1944).
2) Tetrahydro-iron aus natiirlichem Iron, vgl. Helv. 30, 2168 (1947).
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Zusammenfassung.

Es wird die Darstellung eines d-p-Irons, eines d-z-Irons, eines
I-z-Irons und eines d-p-Irons beschrieben.

Dag Dihydroderivat des d-a-Irons gibt neben tieferschmelzenden
Anteilen ein Semicarbazon vom Smp. 171—172°% Das Semicarbazon
der Dihydroverbindung aus [l-a-Iron schmilzt bei 143,56—144,5°. Das
schon langer bekannte d-8-Iron gibt ein Dihydroprodukt, dessen Semi-
carbazon den Smp. 161—162¢ zeigt.

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

231. Welkstoffe und Antibiotica.
13. Mitteilung?).

Uber die Konstitution des Patulins und der Desoxy-patulinsiiure

von B. G. Engel, W, Brzeski und Pl. A. Platiner.
(20. VL. 49.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit2) iiber die Konstitution des
Patulins haben wir auf die Schwierigkeit hingewiesen, zwischen den
Formeln I3) und IT zu entscheiden, ohne dort unsere Versuche zur
Abklidrung dieser Frage zu beschreiben. Wir moéchten diese nun, zu-
sammen mit einer kurzen Besprechung der chemischen Eigenschaften
der Desoxy-patulinsdure (I11)?), veroffentlichen.

Das Merkmal der Formel I von Woodward und Singh3) ist die
freie Oxy-Gruppe, welche als Halbacetal-Hydroxyl sehr reaktions-
fahig sein sollte. Wir haben versucht, diese hypothetische Gruppedurch
chemische Reaktionen zu fassen, und zwar:

1. durch milde Oxydation mit Chromsiure,

2. dureh Verdtherung mit methylalkoholischer Schwefelsiure.

In beiden Fiéllen wurde das Patulin grosstenteils unverdndert
zuriickerhalten.

Ferner haben wir die Einwirkung von Cyanwasserstoff in alko-
holischer Liosung in Anwesenheit von Tripropylamin als Katalysator
nach Lapworth und Mansket) untersucht, um festzustellen, ob nach
Formel II die Keto-Gruppe oder nach Formel I die potentielle Alde-
hyd-Gruppe eine Reaktion eingehen wiirde. Es trat zwar Reaktion

1y 12. Mitt., Helv. 32, 1166 (1949).

2) B.G. Engel, W. Brzeski und Pl. A. Plattner, Helv. 32, 1166 (1949).
8y R. B. Woodward und G. Singh, Am. Soc. 71, 758 {1949).

4y 4. Lapworth und R. H. F. Manske, Soc. 1928, 2533; 1930, 1976.





